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ANILININ KIMYASAL, OKSIDASYONU
KADIR TURHAN

KIMYA, ORGANIK KIMYA

ANAHTAR KELIMELER: Anilin, Oksidasyon

OZET: Basit bir primer aromatik amin olan anilin ve pek gok
turevi lastik ve tekstil endlstrisinde, g¢esitli boyalarain
liretiminde ve kagit endiistrisinde yaygin olarak kullanilmak-
tadir. Bu tir sanayl atiklarainda anilin ve tiirevlerine sik
sik rastlanmaktadir. Anilin ve tlirevlerinin karsinojen ve ze-
hirli bilesikler olmasi nedeniyle, atiklarda bulunmalari gev-

re saglaigini tehdit etmektedir.

Bu caligsmada, anilinin kimyasal olarak yikseltgenmesi ve
0zellikle aromatik halkanin pargalanmasi amaglanmistir. Bu
amag¢la alti degigik reaktif yedi dedisik yéontemde kullanildi.
Bu y6ntemlerin bes tanesinde elde edilen iriniin aromatik ya-
Piya sahip olduju gdrildld. Ayni reaktifin farkli reaksivyon
kosullarainda kullanildigi diger iki ydntemde ise elde edilen

Urinun aromatik yapiya sahip olmadigi gdzlenmistir.

Calisma sonucunda anilinin kimyasal clarak yilikseltgenme-
si yapilabilmis ancak arbmatik halkanin kullanilan reaktif-
lerle pargalanmasi miimkiin olmamistir. Pargalama amacina yo®ne-
lik olarak daha etkin oksidasyon maddeleri (6r.ozon) kullani-
larak anilinin halka kirilmasi yoluyla ortamdan uzaklastiril-

mas1l mimkin olacafi tahmin edilmektedir.



CHEMICAL OXIDATION OF ANILINE
KADIR TURHAN

CHEMISTRY, ORGANIC CHEMISTRY

KEYWORDS: Aniline, Oxidation

SUMMARY: Aniline, the simplest aromatic amine, and many of
its derivatives are extensively used in the rubber industry,
textile industry, in the manufacture of various dyes and in
the paper industry. The waste streams of such industriés con-
tain aniline and its derivatives. Due to their carcinogenic
properties, presence of such compounds in the wastes is det-

rimental to public health.

Due to these reasons; the aim of this work is to remove
aniline by chemical oxidation and ring cleavage. In the ex-
perimental part, six different reagents were used in seven
different methods. In five of these methods the products re-
tained the aromatic ring. In the remaining two methods, in
which the same reagent was used in different reaction condi-

tions, the product obtained no longer had aromatic properties

The experiments have been successful in oxidizing ani-
line chemically, but the reagents were not capaple of break-
ing the aromatic ring. The objective of ring cleavage may be
fulfilled by the use of more effective oxidizing agents, e.g.

gzone.



1. GIRIS
1.1. GENEL BILGILER

Primer aromatik aminler benzen veya naftelen gibi aroma-
matik bir ¢ekirdege amino grubunun direkt baglanmasiyla elde
edilen organik bilesiklerdir. Bu bilegikler arasinda en yay-
gin olarak bilineni anilindir. Bu bilesik anilin yagi, amino-
benzen, fenilamin, benzenamin, aminofen ve mavi yag ticari
ismiyle bilinir. Anilinin 6nemli tiirevleri arasinda toluidin-
ler, ksilidinler, anisidinler, fenetidinler, kloro, nitro ve
siilfonik asitler, N-alkil, N-aril ve N-ag¢il tiirevleri bulun-
maktadir. Bu bilegiklerin biiyik bir bélimd aromatik halkanin
direkt nitrolanmasiyla elde edilen nitro bilesgiklerinin in-
dirgenmesiyle olusturulur. Bu maddeler katai veya yiiksek kéy—
nama noktasina sahip sivilardir ve kolaylikla kendilerinin

karakteristik tirevlerini olusturabilirler.

Sivi aromatik bazlarin biyiik bir c¢o3unlugu hava ve 1isik
etkisi altinda kaldiginda kahverengiye donisir ve teknik
Ozellikteki monoaminler{(anilin gibi) kahverengi-kirmizi sivi-

dirlar.

Anilin saf haldeyken mavimsi fluoresans 06zellik gbdsteren
renksiz bir yagdir. Anilin ve anilin tiirevlieri endiistride gok
cesitli maddelerin hazirlanmasi ig¢in baslangig¢ materyali ola-

rak buyuk Onem tasimaktadir.

Anilin primer aromatik aminlerin en basiti olarak 1826
vilinda O.UNVERDORBEN tarafindan indigonun kuru destilasyonu
ile elde edilmistir ve elde edilen bu uriine “"kristalin” adzis
verilmigtir. 1834'te F.RUNGE kémir katranindan bir baz izole
ederek "kyanol" adini vermistir. 1841'de C.J.FRITZCHE indigo-
nun alkali potas ile isitilmasiyla yagimsi bir sivi elde et-
mis ve elde ettigi bu iiriine anilin ("anil"=indigo {(ispanyol-

cal)) adini vermistir. Yine ayni yil igersinde N.N.ZWIN nitro-



benzenin indirgenmesiyle bir amin elde etmis ve bu amine
"benzidam" demistir. 1843 yilinda A.W. von HOFMANN nitroben-
zenin indirgenmesi ile anilinin elde edildigini géstererek

yapisinl aydinlatmistir.

Anilinin komur katraninda az miktarda bulunmasi nedeni
ile nitrobenzenin indirgenmesiyle elde edilmesi daha uygun
bulunmustur. 1854'te Dbulunan Béchamp prosesinde nitrobenzen
ve demir talaslari asetik asit varliginda reaksiyona sokula-
rak anilin elde edilmistir. Bu yoéntem ile anilin tretimi ilk
ekonomik ticari prosestir.

Anilin 1854'ten itibaren izosiyanatlar, kauguk kimyasal-
lari, taraim kimyasallari, ila¢ kimyasallari ve boyalar icgin

Onemli bir ticari arairiin olmustur.

1.2. ANILININ FIZIiIKSEL OZELLIKLERT
Anilinin fiziksel 6zellikleri TABLO 1.1. de verilmistir.
TABLO 1.1. Anilinin Fiziksel Ozellikleri(KIRK-OTHMER, 1972)

Kaynama noktasi, °C

101.30 kPa (760 mmHg) iB4.4
80.00 kPa (600 mmHg) 175.0
§3.33 kPa (400 mmHg) 162.0
40.00 xPa (300 mmHg) 151.0
27.67 kPa (200 mmHg) 139.0
13:33 kPa (100 mmHg) 119.0

6.67 kPa ( 50 mmHg) : 102.0
4._.40 kPa ( 33 mmHg) 92.0
2.00 kPa ( 15 mmHg) 77.0
1.20 kPa ( 9% mmHg) 71.0

Donma noktasi, °C -6.02



(Tablonun devaml)

Yogunluk,d (g/cm3)

20/4 °C de

15/15 °C de

20/20 °C de
Kirilma indisi,n20
Viskozite,20°C de, Poise
Ayrigma sabiti,pK

20°C de

40°C de

60°C de
Ggoziunirlik entalpisi,kJ/mol

kcal/mol
Yanma 1sisi,kJ/mol
kcal/mol

Iyonlasma potansiyeli,eV
Dielektrik sabiti,E

25°C de

20°C de
Dipol moment, 25°C

M

c.mx10E30
Spesifik 131,20-25°C
Gizli buharlasma i1sisi,d/g

cal/g

Parlama noktasi, °C

kapali kapta

agik kapta
En digiik parlama limiti,% hacim
Kritik sicaklik, °C
Kritik basing,MPa

.02173
.02680
.02200
.58545
.423

L L SO

4.60
7.60
8.88
21.70
5.19
3389.72
810.55
7.70

6.987
7.060

0.518
478 .58
113.9

70.0
75 .5
1.3
425.6
5.30



1.2.1. Anilin ve Anilin Tirevlerinin dzinlrligli ve (Cozici
Ozelligi

Anilinin etancl, dietileter, benzen, asetikasit, karbon-
tetraklorir ve diger organik ¢dziclilerdeki g¢oziniirliigi son-
suzdur. Anilinin sudaki gdzinlrliigd ve g¢oziicd 6zelligi
TABLO 1.2. de verilmistir.

TABLO 1.2. Anilin ve 5Suyun Birbiri Igindeki CozuUnlUrlugid

Sicaklik,*C % Anilin/Su % Su/Anilin
25 3.5 5.0
90 6.4 9.9

Anilin tiirevlerinin g¢déziunlrlidi aniline oranla farklilik
gostermektedir. Ornegin 25°C de 100 kisim suda 107 kisim ani-
linhidroklorir g¢6ziniur. Anilinyumsiilfat ta 15°C de 100 kisim
suda 6.6 kisim ¢Oziuntir. Klorlandirilmig anilinler asitlerde
ve organik g¢bziiciilerin c¢ofunda ¢dzinir; orto ve meta izomer-
leri suda ¢bdziinmez, p-kloroanilin sicak suda g¢Oziinir. 20°C
de monosiilfonik asitlerin sadece bir kismi 100 kisim suda go-
zinlir. Bununla beraber 2-amino-1,4-benzendisiilfonik asit suda

ve etanclde c¢ok c¢oziinlr.

BAnilin ve ticari olarak @nemli tiudrevlerinin fiziksel ve
termodinamik 0Ozelliklerinden bazilari ve kullanim alanlara

TABLO 1.3. te verilmistir.

1.2.2. Anilinin Yaptigi Azeotroplar

Harsley, anilinin 30'un uUzerinde azeotropunu ve anilin

tirevlerinin pek ¢ok azecotropunu listelemistir. TABLO 1.4.te

anilinin bazi azeotroplari verilmistir.
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TABLO 1.4.

(SNELL-HILTON, 1967)

Anilinin ve Bazi Tirevlerinin Ikili Azeotroplarai

Komponent A Keomponent B Azeotropun Azegtropun
(k.n.,°) (k.n.,>q) k.n. bilesimi %
(760 mmHg,°C) &
Anilin(184.4) Su 75 1.2 81
(100.0)
Etilen glikol 180.6 76.0 24.0
(197.4)
o-Krezol 191.3 8.0 9%82.0
(191.1)
N~-Etilanilin Su 99.2 16.1 B83.9
(204.7) (100.0)
Etilen glikol 183.7 57.0 43.0
(197 .4)
N-Metilanilin Etilen glikol 181.6 £9.8 40.2
(191.6) (197.4)
N,N-Dietilanilin Asetamid 198.1 76.0 24.0
(217.0) (221.2)
Etilen glikol 183.4 67.0 33.0
(197 .49
N,N-Dimetilanilin Asetamid 187.0 82.7 17.3
(194.0) (221.1)
Etilen glikol 175.9 66.5 33.5
(187.4)
o-Toluidin Asetamid 198.3 89.0 11.0
(200.0) (221.2)
Etilen glikol 186.5 57.5 42.5

(197.45
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(Tablonun devami)

m-Toluidin Etilen glikol 187.5 42.0 ©§58.0
(203.3) (197.4)

p—Toluidin Etilen glikol 186.6 40.0 60.90
(200.5) (197.4)

o-Fenetidin Etilen glikol 194.8 33.2 66.8
(232.5) (197.4)

p-Fenetidin Etilen glikol 197.4 3.0 97.0
(249.9) (197.4)

1.2.3. Anilinin UV Spektrumu

Anilinin metanol ve n-hekzandaki UV spektrumlari sekil

1.1 ve 1.2 de verilmistir.

w

5 A

Aniline Aniline

loge
loge

£-3
a

o e

|

L o

200 300 nm 200 300 nm
Sekil 1.1 Sekil 1.2
Anilinin UV Spektrumu Anilinin UV Spektrumu

(Metanol'de) {n-Hekzan'da)
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1.2.4. Anilinin IR Spektrumu

Anilinin IR spektrumu sekil 1.3 te verilmistir.

2.5 3 4 5 [ ? 8 9 10 12 15 20 30 40
00T T T 7 [ THHT - i} TTfllfiIIIll”l”[l]lﬂﬂﬂﬂ]llll[!llll I I ITIIXHI IIII[ ]

g
o
]

CTITrTrTT

0 NS NEETE NN NET RN N IS ST B B A BT B P
4000 3500 3000 509 2000 1800 1600 1400 1200 1000 B0 600 400 200

Sekil 1.3 Anilin'in IR Spektrumu

1.3. ANILININ KIMYASAL OZELLIKLERI

Amino grubu benzen halkasinin elektron yofunlufunu art-
tiran bir grup oldufu gibi, benzen halkasi da amino grubun-
daki elektron yoZunlugunu azaltan bir grup girinimindedir.

Bunun nedeni de anilinin rezonans yapisidir (sekil 1.4).

‘NH, NH, NH, X,
“"@‘*@ - @ 4_,.‘
2 3 4 5~

Sekil 1.4 Anilin'in Rezonans Yapilarai
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3,4,5 yapilarinda gdriildugi gibi, azot atomu iizerindeki
ortaklanmamis e€lektron giftleri o- ve p- konumlarinda deloka-
lize olmus durumdadir. Bu nedenle azot Uzerindeki ortaklanma-
m1ig elektron g¢gifti, proton ile ortaklasmaya daha az yatkin-
dir. Elektron giftinin delokalize oclmasi proton alma efilimi-

ni azaltir ve bu durum anilini kararli yapar.

Amino grubunun halkaya elektron verme egfilini halkay:
elektrofilik substitusyona yatkin hale getirir. Bir -NH2
substituentini igeren benzen halkasini orto , meta veya para
konumlaraina bir elektrofilin baglandigi disiniilirse, her
durumda olusacak arailriin veya geg¢is hali katyonlari ig¢in

sekil 1.5 ve 1.6 daki rezonans yapilari yazilabilir.

*NH,, *NH, :NH2 =NH2 +NH2
f H H H
E+ B = B E
_— > — —
+ +\ 22

oldukga
karsrla
Sekil 1.5 orto substitusyonu
:NH2 :NH2 :NH2 +NH2 :NH2
+
__.E....) —3 — e N
+ +
Hb HE HE Hk
oldukgs
ksrsrla
Sekil 1.6 para substitusyonu

Amino grubunun bagli oldugu karbon atomu yilksiiz oldu-
gundan azot atomu halkaya elektron vererek meta substitusyon
arailiriiniini daha kararsiz hale getirir. Orto ve para substi-

tusyonu, meta substitusyonuna gdre daha kolay gergeklesir.
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1.3.1. Anilinin Reaksiyonlarai

Anilinin reaksiyonlarinil amino grubu ve aromatik halka
lzerinde meydana gelen reaksiyonlar olarak iki grupta topla-

mak mimkindur.

1.3.4.1. Anilinin Amino Grubu Yzerindeki Reaksiyonlarz

1.3.1.1.1. Anilinin Anorganik Bilesiklerle Reaksiyonlari
Anilin bazik 6zellik gdstermesi nedeniyle hidroklorik

asit, slUlfirik asit veya fosforik asit gibi anorganik asit-

lerle tuz olusturur.
CegHs—-NH,; + HC1 —_— CaHs-NH=" Ci1- Anilinyum kloridr

CeHg—-NHz + Ha50, —M3 (CUsHs~-NHz* O0OSOzH™ Anilinyum
silfat

CgHz-NHz + HaPQa _— CgHs-NHz:™ HalPOL— Anilinyum
faosfat

Anilin ve pek gok anorganik madde arasinda katilma bile-
gsikleri ve kompleksler olusur. Ornefin ¢inko klorir, bakair
kloridr, uranyum tetraklorir wve bor triflorir katilma bilesik-
leri veya ¢ift tuz olustururlar. Diger anorganik bilesikler
ve metaller amin grubuyla reaksiyona girerek metalik anilid-

leri olustururlar.
1.3.1.1.2. Anilinin Su ile Reaksiyonu
Anilinin su ile reaksiyonunda anilinyum hidroksit olusur.

CeHs—NHz + HOH §====§ CesHg-NHz* OH™
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1.3.1.1.3. Anilinin Grignarqd Bilegikleri ile Reaksiyonu
CeHs—-NHz; + R'-MgX —— 5 (CgHs~NH-MgX + R'H
1.3.1.1.4. Anilinin Ag¢illenme Reaksiyonu

Anilin asit halojenilirlerle veya agit anhidrit ile reak-
siyona girerek agillenir. Bu reaksiyonda anilin niikleofil
olarak davranir. Aromatik halkaya bagli amino grubu elektraon
vererek halkayi oldukga aktif hale getirir. Anilinin agil-

lenme reaksiyonu SCHOTTEN-BAUMANN reaksiyonu olarak bilinir.

O O

| I

CsHs~NHz + R'-C-C1 — > C(CgHs-NH-C-R' + HCL

Asetillendirme iglemi asetilkloriurden =ziyade daha ggk

asetik anhidrit kullanilarak yapilir.

O
49
CHa- \ “
OeHs"‘NHa + O ————> OaHs—NH—O"CHa + OHQOOOH
7
CHa-C
A\
)

-NHz grubu gibi -NHC(O)CHa grubu da halkayi aktive edici
6zellik gbsterir wve bu. grup o0o-, p- yé6nlendiricidir. Ancak
—-NHC(O)CH=s grubu aromatikfhalkayl amino grubuna oranla daha
az aktive eder. Karbonil dgrubundaki oksijenin elektron gekme-
5i, amid azotunun elektron yofunlugunu amin azotunda oldugun-
dan daha fazla azaltir. Bfdylece azot, elektronlarini aromatik
halka ile ortaklasmaya daha az yatkain hale gelir. BAmid azotu
lizerindeki elektron yofunlujunun azalmis olmasi nedeniyle

amidler aminlerden gok daha zayif bazik 6zellik gbsterirler.
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Anilin asitlerle ve esterlerle reaksiyonunda da anilid-
leri olusturur. Fosforoksiklorir varliginda asetik,propionik,
butirik ve benzoik asitlerle veya halojenli tilirevleriyle mnii-
kemmel bir sekilde reaksiyon verir. Dikarboksilik asitler ise
dianilidleri meydana getirirler. Agillenme reaksiyonlarinda
esterlerinde kullanilmasina ragmen asitkloriirler daha iyi bir
verimle saf triinleri verirler. Piridin-2,3-dikarboksilik asit
gibi o-dikarboksilik asitler ftalik anhidrit ve tiirevlerine
benzer gekilde N-fenilimidleri olugtururliar,.

Anilinin fosgen ile reaksiyonu sartlara bagli olarak
birkag¢ iriin meydana getirir. Esit molar oranlarda buhar fazi
reaksiyonu fenil izosiyonat verir. Anilin-formaldehit konden-
satlari ile de olabilen bu reaksiyon poliizosiyonatlari ve-
rir. Sulu g¢gozeltide sodyum karbonat ile yiiksek verimle dife-
nil idre(karbanilid) elde edilir. Karbanilid, anilinin yiiksek
basing ve sicakliklarda karbondiocksit ile; katalizdr varli-
ginda karbonmonoksit ile ya da hidrojen peroksit wvarliginda
karbonil sililfiir i1le reaksiyonundan da elde edilebilir. Anilin
fenilizosiyonatla difeniliire, kloroformatlarla da ilgili ilire-

tani olusturur.

Difeniltiyoﬁre CSz> ile anilinin reaksiyonundan elde edi-
lir. Tiyoiire 1ile anilinin reaksiyonundan da N-feniltiyolire
olusur. Siyancjen kloriur ve anilin difenilguanidin; anilin ve

trifenilguanidini olusturur.

Anilin ile etilen ve karbonmonoksidin yuksek sicaklik ve

basinglarda reaksiyonu ile propiyonanilid olusur.
1.3.1.1.5. Anilinin Alkillendirilme Reaksivonu
Anilin, alifatik aminler gibi alkil halojenlirler ile

azot atomundan alkillendirilebilir. Reaksiyonda son iiriin ola-

rak kuaterner amonyum tuzlari oclusur.
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CsHs~-NHz + R-X _—> CsHs~NHR + HX
CsHs~NHR + R-X —_— CegHs-NRz + H¥Y
CsHs~NRa2 + R-X ———3> CsHs-N"RaX"™

Anilin gegitli kosullarda alkollerle reaksiyona girerek
mono ve dialkil anilinleri verir. Anilinin metillendirilmesi,
anilin, metilalkol ve hidroklorik asit karaisimini otoklavda
1sitmakla yapilir. Madde oranlarinin ve ‘temparatirin iyi
ayarlanmasli halinde araliriin N-metilanilindir. Bakir-aliminyum
katalizéri varliginda metilalkol ile %98 verimle N-metilani-
lin uUretilmistir. N,N-dimetilanilin, anilinin yiuksek basingta
ve silfirik asit katalizéorliigiunde metilalkol&n asirisi ile

elde edilir.
CeHs~-NHz + OHaOH + HCL — 5 CsHs-N"Hz 01~ + HOH

CHa

N-metilanilinyum kloriur

CHs
UgHs-N"Hz C1- + CHsOH —— 5 (CsHs-NH™ C1l~ + HOH
CHas CHa

N,N-dimetilanlinyum klorir

Anilin ile asirl etanolin bortrifloriir varlaigainda reak-
siyonu %1% N-etilanilin ve %72 N,N-dietilanilin verir. Bu
reaksiyonda aktiflestirilmis alimina da katalizdér olarak kul-
lanilabilir. Anilin, etanol ile Raney Ni izerinde geri sogu-

tucu altinda 1sitildigindae %83 verimle N-etilanilin verir.
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Anilinin trietilfosfat varliginda hidrokinon ile reaksi-
yonu p-anilinofenol; daha faZla isitma ile de N,N-difenil-

p-fenilendiamin verir.

Anilinin, aktiflegtirilmis alimina lizerinde dimetil eter
ile buhar fazindaki reaksiyonu N-metil ve N,N-dimetil tiirev-
lerini wverir. 275-285°C de N,N-dimetilanilinin kantitatif
miktarda elde edilmesi mimkindir. Difenil eter' ve aliminyum
silikat ile reaksiyon difenilamin ve fenol verir. Alkil ve

aril halojeniirler de alkillendirilmis anilinleri verirler.

Butilkloriir mono- ve di- substitue tirevlerinin karisi-

minl verirken, izopropilkloridr N-izopropilanilin verir.

Oleil ve setil bromirler gibi uzun zincirli alkil halo-
jeniirler mono alkillendirilmig Urinler olustururiar. Bromo-
benzen ve diger alkil halojenﬁrlef de anilin ile N-aril tu-
revlerini vermek lizere reaksiyona girerler. 1,3-dibromopropan

ile, N,N'-difenil-1,3-propandiamin clusur.

Anilin, olefinlerle N-glkillendirilmis Urinleri olustu-
rur. Etilenle isi ve basing altinda gesitli katalizdrlerle
N-etil veya N,N-dietilanilin olustururlar. Benzer reaksiyon-

lar akrilonitril ve metil vinil keton ile de olusur.

Anilinin aldehit ve ketonlarla indirgen alkilasyonu mono
alkillendirilmis anilinleri verir. Bf6ylece, asetaldehit N-
etilanilin, aseton varligainda N-izopropilanilin clusturur.
Istenmeyen yan irinler hidrojenin asirisi kullanilarak &dnle-~

nebilir.

Anilin buhari, basing altinda ve 400°C nin iizerinde, ak-
tiflestirilmis aliimina ilizerinden gec¢irildiginde %%3'lUn liize-
rinde bir verimle difenilamin olusur. Difenilamin, anilin ile
anilinhidrokloriiriin basing altinda 1sitilmasiyla da elde edi-

lebilir.
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Anilinin p-aminofenol ile reaksiyonu 4-hidroksidifenil-
amin, 1- veya 2-naftilaminle "reaksiyonu ise p-fenilnaftil-

amin verir.

Anilinin N-alkillendirilmesi ig¢in digerlerine nazaran
yeni bir yobntem de fosfat esterleriyle reaksiyonudur. Baslica
olusgan Urinler, N,N-dialkilanilinlerdir. Ornegin, N,N-dietil-
anilin %99 verimle trietilfosfattan elde edilir. Dimetil,

dipropil ve dibutil tiirevleri benzer gekilde olusur.

Anilin etilenoksid veya etilenimin ile N-(2-hidroksi-
etil)anilin(2-anilinoetanol) veya N-(2-aminoetil)anilin ver~
mek lUzere reaksiyona girer.

1.3.1.1.6. Anilinin Aromatik Aldehitlerle Reaksiyonu

Primer aminler afomatik aldehitlerle kondenzasyon yapar-
lar ve bir su molekiilinun gikmasiyla azometinler meydana ge-
lir, bunlara genel olarak "Schiff Bazlari" adi verilir.

0]
CeHe—-NHz + CgHs—-C-H — CgHs-N=(CH-CgHs + HOH

1.3.1.1.7. Anilinin Arsendz Agidi ile Reaksiyonu

Anilinin arsentz asidi ile isitilmasindan arsenilik asit

meydana gelir.
CsHg~-NHz + HzAsOs —— > HaN-CsHa-AsSOsHs + HOH
1.3.1.1.8. Anilinin Nitrozobenzen ile Reaksiyonu
CsHs-NH; +.CsHs-N=0 — > (CUsHs-N=N-CgsHs + HOH

Bu reaksiyonda katalizdr olarak asetik asit kullanilir.
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1.3.1.1.9. Anilinin Nitré6éz Asidi ile Reaksiyonu

Nitrdz asidi kuvvetli bir asidin sulu g¢dzeltisine sodyum

nitritin ilavesiyle elde edilen zayif ve karasiz bir asittir.

NaNOz + HCL — 5 HNOa + NaCl

Primer aromatik aminlerin ve primer alifatik aminlerin
nitréz asidi ile olusan dizonyum tuzlari birbirlerinden baz:i
farkliliklar g@sterirler. Aromatik diazonyum tuzlari kararlzi,
buna kargsilik alifatik diazonyum tuzlari kararsiz olup g¢gesit-
1i irtinlere pargalanarlar.

R-NHz + NaNO; + HX — > R-N"=N:X~

R~N*=N:X~ + HOH — > N3z + Alkoller + Alkenler

Primer aromatik diazonyum tuzlarinin bozunmasini 6nlemek

igin reaksiyon karisgimi 5°C'nin altinda tutulmalidar.
Ar-NHz + NaNOz + 2HX — 5 Ar-N+"=N:X~ + NaX + 2HOH
(X—-= (Cl1-, Br~, HSO.~, NOsz~, BFa.~, vb.)

Bu reaksiyonu gergeklestirmek ig¢in asidin asirisi kul-

lanilmalaidair.

1.3.1.1.10. Anilinin 1,4-Katilma Reaksivonlarzi
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1.3.1.2. BAnilinin Aromatik Halka Uzerinde Meydana Gelen

Reaksiyonlara

1.3.1.2.1. Anilinin Elektrofilik Substitusyon

Reaksiyonlari

Anilindeki halkaya bagli azot atomu halkanin elektroniari
ile kismi bir baglantiva girerek elektrofilik substitusyonu
aktive ederler. Elektrofilik substitusyon reaksiyonlari ani-

lindeki aromatik halkanin vermis oldugu ozelliklerdir.
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Amino grubu elektrofilik aromatik substitusyonlarinda bir o-
ve p- y6nlendiricisi olmakla-beraber kuvvetli asidik ortamda
vapilan elektrofilik aromatik substitusyon reaksiyonlarinda
bir m—- y#dnlendiricisi olarak davranir. Bunun nedeni, zayif
bazin kuvvetli asit ile reaksiyona girerek amonyum bilesifine
doniismesidir. Amino grubu bafli bulundufju halkay:z: aktive et-
tiginden, anilin ile yapilan elektrofilik substitusyon reak-

siyonlari ¢ok kolay meydana gelir.

Benzendekl hidrojen atomlari yerine, ancak susuz ortamda
kuvvetli doéteroasit araciligil ile déteryum gegebilir. Fakat
amino grubu kuvvetli aktive edici bir grup oldugundan, anilin
orto ve para konumlarindaki hidrojen atomlari yerine sulu ¢&-
zeltide dahi déteryum girebilir. Ancak amino grubunun hidro-
jenleri yerine déteryum geqmeéi dogal olarak daha kolay olur.
Reaksiyon asitlerle katalizlenir. Halkaya her bir doéteryum

atomunun girisi bir araiirin katyonu iizerinden gergeklesir.

NH ND ND N N
2 ) 2 N0, D,
‘ C C,D D D

D D

1.3.1.2.1.1 Anilinin Halojenlenme Reaksiyonu

Anilin katalizdér gerektirmeksizin sulu goézeltide dahi
oldukga kolay halojenlendirilir. Reaksiyonu g¢ok hizlidir.
Sulu gdzeltide klor ve brom ile reaksiyonunda 2,4,6-trikloro
veya 2,4,6-tribromoanilinler olusur. Halojen atomlari amino
grubunun bazikligini azalttigindan bu bilesikler g¢ozeltide
tuz olusturamazlér ve bu nedenle anilin tuzlarida sulu ¢bzel-

tide ayni reaksiyon ile ayni bilesgikleri olustururlar.
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Anilinin aktiflestirilmis karbon tiizerinden klorlandi-
rilmasy o-klorecanilini ve triklorcanilini verir. Kloranil

susuz HzS0. ig¢inde klorun aniline etkisiyle olusur.

Anilin eter igersinde ve diigiik sicaklikta hipokloréz

asit ile N,N-dikloroanilin(fenildikloramin) olusgturur.

Aktivitesi en az olan iyot bile anilin ile kolayca reak-
gsiyon verir. Egit molar miktardaki iyot, civa oksid varligin-
da p-iyodoanilin, asiri miktardaki iyot ise 2,4-diiyodocanilin

oclusturur.

2CsHs—-NHz + Iz —_— I-CsHaoe-NHa + CgHe-NH,s™ I™

p-iyodoanilin anilinyum iyodir

Klor ve brom ile yapilan halojenasyonda anilin yerine
asetanilid kullanilirsa, asetillendirme ile amino grubunun
aktiflegtirici etkisi azaltilmis oldujundan halojenasyon
mono-halojeno tirevlierinin olusumu ile sonuglanir. Ornegin,
p~kloro ve p-bromoasetanilid ve bunlardan da serbest aminler
elde edilebilir.

9
NHC-CHB NH2
—Q =0
O
NHC -CH, Br Br
B
O
1
NHC-CH
Br 3 N
SN NaOH Br

_._.._.___>



~2%-

1.3.1.2.1.2. Anilinin Nitrolanma Reaksiyonu

Anilinin nitrolanabilmesi i¢in amino grubunun korunmasi
gerekir. 3u nedenle amino grubu 8nce asetik anhidritle ase-
tillendirilir. Elde edilen asetanilidin nitrolanmasil orto ve
para tlrevlerini verir ki bunlarin hidrolizindende orto ve

para nitroanilinler elde edilir.

0 a)
Vi
CHa —o\ |
CsHs-NHz + 0 5 CsHs-NH-O-CHs; + CHaCOO0H
C‘Ha"g/
N
O Asetanilid
5
NHC- CH3
NaOH
(IJ, NOZ N02
derHNO3
cerHyo0,
O
NHC -CHg NH
NO; 2No
S NaQH 2

Anilin-bortriflorir kompleksi nitrik asit ve sillfirik asitie
reaksiyona girdiginde o-, m- ve p-nitrecanilinin karisimi olu-
sur. Baslica meta izomeri meydana gelir. Reaksiyon azottetra-

cksitle yapilirsa N-nitroanilin olusur.
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1.3.1.2.1.3. Anilinin Siilfolanma Reaksiyonu

Ticari lUretimde derisik HaS04 ile anilinin silfolandir-
ilmasinda araliriin stilfanilik asidin para izomeridir. Bununla
birlikte bazi sartlarda ¢6énemli miktarlarda metanilik ve orta-

nilik asitler elde edilir.

Anilinin silfiirik asgit ile reaksiyonu anilinyum hidrojen
siilfat verir.Bu tuzun 180-200°C de isitilmasi ile anilin siil-

folanabilir ve araiiriin p—-aminobenzensiilfonik asittir.
OaHs—NHz + H;:SOA. ———-} caHs—NHa*HSOa.._
Anilinyumhidrojensiilfat
o+
OeHs“NHa-‘-HSOA— -————% HaN_CaH4_SOa—
Siilfanilik asit(suda gozinmez)
.
HaN-CgHa-S0z~ + OH™ _— HaN-CgHo—-S05~

p-Aminobenzensiilfonik asit

{(suda c¢bdzinlr)
1.3.1.2.1.4. BAnilinin Alkillendirilme Reaksiyonu

Anilin basing altinda aliminyum anilid ve etilen ile
isitildiginda, 2-etil ve 2,6-dietilanilini verir. Daha yiiksek
molekil agirlakls olefinler daha az reaksiyona girerek dal-
lanmig zincir tirevlerini verirler. N-alkilanilinler etilenle
diisiik sicaklikta reaksiyona girerek orto substitusyon iriinini

verirler.

Anilin, anilinhidrokloriir ve stiren ile %74-77 verimle

oc—-(2-feniletil)anilin ve %5-10 verimle para tiirevini verir.
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Anilin 1l-buten veya 3-metil-l-buten 1ile aminosilikat
izerinde reaksgsiyona sokuldugunda p-alkil tirevleri ve az

miktarda N-alkilasyon iriinleri olusur.

Belirli sartlar altinda N-alkilanilinler (C-alkil izo-
merlerine ¢evrilirler. Ornegin; N,N-dimetilanilin alimina
lizerinde 440°C'de 1sitildiginda p-toluidin ve mesidinden izo-
le edilebilen primer ve sekonder aminlerin bir karisimini ve-
rir. Daha biiylk alkil gruplarinin daha kolay gb6gtigli goéril-
mektedir. N-Etilanilin 200-300°C'de g¢gesitli katalizérlerle
p-etilanilin verir. Bu reaksiyon, N-alkilanilinlerin hazir-

Janmasi sirasinda meydana gelen yitiksek halka alkilasyonlaraina
agiklayabilir.

1.3.2. BAnilinin Baz Ozelligi

Anilin turnusoclu etkilemeyen ve tuzlari kolayca hidroli-
zZe ugrayan zayif bir bazdair. Aromatik halkanin asidik etki-

ginden dolayi amonyak ve alifatik aminlerden daha zavif bazik

Ozellik gbésterir.
:NHa CHs-NHz CeHe—NHa

PKp 4.75 3.36 9.38
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Bunun bir nedeni anilindeki amino grubunun sp? hibritli
bir karbon atomuna baflanmig -"olmasidir. Cunkd sp? hibrit or-
bitallerindeki elektronlar karbon g¢gekirdedi tarafindan kolay-
likla ¢ekilir ve bazikligin azalmasina neden olurlar. Diger
6nemli nedeni de rezonanstir.

Anilin molekiiliindeki amino grubu hidrojenlerinin yerine
fenil gruplarinin gegmesiyle, yani azot atomu iizerindeki

elektron yoguniugunun azalmasiyla baziklik azalarak yok olur.

CeHs CeHs
OsHe ———> NHg T CsHs — > N
OeHe — Cole —

pKy 9.38 13.20 Nétr

Bunun nedeni aminlerin bazliginin sadece azot atomu
lzerindeki elektron yojunluguna bajli olmayip, aminlerin su-
dan proton koparmasiyla olugan katyonlarin solvatize olabil-
me (daha kararli hale gecgebilme) 6zelligine de bajli olmasi-
dir. Primerlikten tersiyerlige dogfru gidildikg¢ge azot atomu
lizerindeki - hidrojen atomlari azalacagindan, suyla hidrojen

bagli solvatasyonda azalir.

H"—OH:& H-—OHz
H +/ +/
AN
O"‘“H"N—-—-H““OH;; OSHS N-——H“OH:
H// \\\
H--OHxz H~~0OH-=
CeHs
ce,Hs + H""OH; \+
Ny CeHs—N--OHz
N

CeHs H--OHaz /

CsHs
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Anilin molekiliindeki azot atomuna veya halkaya alkil

gruplaranin baglanmasl, bazikligi az ve diizensiz gekilde et-

kiler.
CGHE “NH;; OGHS _NHoHa C’sHs -N- (CHs ) 2
PKn 9.38 9.60 9.62
CH3 CH3
pKy 9.62 9.33 9.00

Elektron ¢ekici ve mezomerik etkili gruplarin halkaya
baglanmasiyla bazik 6zellik aniline gbre o- ve p- izomerlerde

daha azdir, m- izomerde mezomerli yoktur.

O Qe O v O

NC&

PKn 9.38 14.28 11.55 13.02

Serbest elektron igeren ve mezomerik etki yapabilen -OH
ve -OCHa gibi gruplarin halkaya baglanmasiyla sadece orto ve

para lzomerlerin baziklik dereceleri artabilir.
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@b Ry NH, NH,

OH OCH,

pKy 9.38 o~ 9.28 0-'9.51
m- 9.83 m- 9.80
p- 8.50 p- 8.71

Anilin ile N,N-dimetilanilinin baziklik derecelerinin
hemen hemen ayni olmasina ragmen 2,4,6-trinitro-N,N-dimetil-
anilinin baziklik derecesi 2,4,6-trinitroanilinin baziklik

derecesinden cldukga fazladir.

H3C~_ CH3 HOH

oW 0 0"\ o

. N
i /y §\O Q7+ D&O

N

O//i-\’-‘\ O//+\O_
2,4,6—-trinitro-N,N- 2,4,6-trinitroanilin
dimetilanilin

Bunun nedeni 2,4,6-trinitro-N,N-dimetilanilindeki metil
gruplarinin sterik engellemesinden dolayi azot atomu Uzerin-
deki serbest elektron ¢ifti igeren p orbitallerinin halkadaki
karbon atomlarinin p orbitalleriyle paralel oclmamasi dolayi-
si1yla mezomerik etkinin engellenmesidir. 2,4,6-Trinitroani-

lin molekiilinde bbyle bir sterik engelleme oclmadigindan azot
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atomunun p orbitalleriyle karbon atomlarinin p orbitalleri
birbirlerine paraleldir. Bu nedenle azot atomu iizerindeki
serbest elektron gifti mezomerik etki ile nitro gruplari ta-
rafindan ¢ekildiginden 2,4,6-trinitroanilin g¢ok daha zayif

bazdir.
1.4. BANILININ TOKSIK OZELLIGT

Diger aromatik primer aminler gibi anilin yiiksek derece-
de toksik Ozellik gbésterir. Anilin, toz ve buharlarinin solu-
numu ya da tozlarinin yiyecek ve tikiuridk ile yutulmasiyla ol-
dugu kadar, deri yolu ile absorblandifinda da zehirli olmak-
tadir. Anilin ile islanmig ve deri ile temasta olan giysiler
gogu kez vucut igine anilin tasayabilir. Anilin gdzler igin
de tehlikelidir. Anilinin zararli oldugu ilk kez Alman boya
sanayiinde kesfedilmis ve aniline maruz kalan insanlarda
"anilin tumdéru" nin gelistigi gozlenmistir. CGlnimlizde, en-
diistride meydana gelen her ciddi zehirlenme bulunan metodlar-

la 6nlenebilmektedir.

Anilin, akut wve kronik zehirlenmeye neden olabilir. Kan
ve sinir sistemi lzerinde etki eder; yorgunluk, istahsaizlak,
bas afgrisi, bas dénmesi, konusma karisiklifgi ve {lriner sis-
temde degisiklige sebep olabilir. Toksik miktardaki anilinin
emilimi siyanoza neden olur. Sivanozun belirtileri ise dudak-
larin ve dilin mavimsi bir renge doniigmesidir. Bu da kandaki
hemoglobininin methemoglobine dénitsmesi, dolayisiyle dokulara
oksijen gitmemesi sonucu qlusur. Kanin methemoglobin igerigi
belirli bhir diizeyin iizerine ¢ikti8di zaman anoxia {(oksijensiz
kalma) nedeniyle 6liimle sonuglanir. Hava iginde anilin buha-
rinin o6nerilen esik limiti (treshold,TLV) 8 saatlik bir temas

siiresi igin 0.5 ppm dir.

Diigiik konsantrasyonlara siirekli maruz kalindiginda kro-
nik =zehirlenme olusabilir. Ilk Dbelirtiler ciltte solukluk
daha sonra anemi ve vorgunluktur. Baslangig¢ta tedavi edildi-
ginde ve yeniden karsilasma tehlikesi olmadifinda kalici ola-

rak zarar vermez.
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1.4.1. Tedavi ve Ilag

Anilin bulasan giysiler derhal gikarilmali, deriye temas
eden anilin hizla uzaklastirilmalidir. Bunun igin deri, 111k
su ve sabun ile acilen yikanmali, daha sonra hasta bir 1ilk
vardim merkezine gbtirilmelidir. Eger anilin gbze sigramissa,
en az 15 dakika bol miktarda 111k su ile gézler yikanmalidir.
Agiz yoluyla alindijinda hasta hemen kusturulmali (su ve har-
dal, sabun-su emilsiyonu) ve midesi yikanmalidair; soclunum yo-
luyla alindiginda oksijen, amonyak gibi uyaricilar kullanila-
bilir. Solunum durmussa suni solunum cihazlarina basvurulur.
Bol miktarda siit, kahve, kafur ya da eter verilir ancak alkol

ve hint yagi verilmez. Tibbi tavsiyelere uyulmasi gerekir.

1.4.2. Depolama ve Tasima

Anilin, kesin yangain tehlikesi olan yerlerden uzakta ve
tercihen ag¢gik alanlarda depolanmalidir. Boyle depolardaki
herhangi bir elektrikli alet tavsiye edilen sekillerde yer-
lestirilmelidir. Yuksek 1si anilinin toksik ve yanici buhar
gikarmasina neden olur. Bu da anilinin depolandidi yerde veya

yakininda yangina sebebiyet verir.

Kisisel koruma aletleri gerekli koruma i¢in veva saflik-
l1 galisma igin yeterli def§ildir. Onerilen koruma Onlemleri
girig tanklari ve gevrevi oldugu kadar etkilenen kisgileri de
kimyasal olarak korumayl igine alir. Korunma igin, gaz maske-
leri, lastik eldivenler, 6nlikler, ayakkabi ya da botlar kul-
lanilmalidir. Anilinin deriyle temasinin dnlenmesi i¢gin biyiik
dikkat gbsterilmeli &rtiiler veya igteki giysiler Korunmalzi-

dir.

Bu maddenin meydana detirdigi vyangainlarain kopik, COz,
CCla ve kuru kimyasallar kullanilarak sdéndirilmesi tavsive

edilmektedir. Su kullanaimindan kaginilmalidzir.
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1.5. ANILININ KULLANIM ALANLART

Amerika’'da lretilen anilinin yaklasik 2/3°'iU lastik en-
diistrisinde geri kalan miktarinan Dbiyik bir kaismi ise azo,
trifenilmetan, safranin, indulin, nigrosin, oksazin, sulfiir
ve antrakinon boyalari gibi gesitli boyalarain iiretiminde kul-
lanilir. Color Index'teki 170 boya anilinin kendisinden,
700'lin Uzerinde boya ise anilih tiirevlierinden hazirlanir.
TABLLO 1.5 'de gegitli siniflardaki ticari boyalardan bazilar:i
gsterilmistir.

TABLO 1.5 Cesitli Siniflardaki Ticari Boyalardan Bazilarai

Bova Sinifi Color Index, Adi Color Index. Numaras:
Azo Solvent Yellow 1 11000
Azo Solvent Yellow 2 11020
Azo Basic Orange 2 11270
ARzo Basic Orange 1 11320
Azo Sclvent Yellow 14 12055
Azo Pigment Red 64 15800
Azo Bcid Orange 12 159870
Azo Acid Orange 10 16230
Azo Acid Red 29 16570
Azo Acid Red 33 17200
Azo Direct Red 118 17780
Azo Direct Orange 75 17840
Azo Acid Red 1 18050
Azo BRcid Red 106 18110
Azo Acid Yellow 11 18820
Azao Acid Black 1 20470
Azo Acid Green Z0 20495
Azo Acid Blue 1154 2638¢
Azo Direct Black 3 27710

Azo Direct Red 23 29160
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(Tablonun devami)

Boya Sinafi Color Index, Ada Color Index, Numarasi
Azo Direct Black 38 30235
Azo Direct Black 4 30245
Azo Direct Green 1 30280 -
Trifenilmetan Basic Red 9 42500
Trifenilmetan Basic Vioclet 14 42510
Safranin Basic Violet 5 50205
Safranin Basic Red 2 50240
Indulin Solvent Blue 7 50400
Nigrosin Sclvent Black 5 50415
Oksazin Mordant Blue 56 51120
Antrakinon Acid Vielet 34 61710
Antrakinon Mordant Black 13 63615
Indigo Vat Blue 1 73000

Anilin ve tirevlerinin Jlastik endistrisinde en genis
kullanimi volkanizasyon hizlandiraicilari, antioksidanlar ve
antidegradanlarin hazirlanmasindadar. Hizlandiricilar, mer-
kaptobenzotiazol ve diger tiazol tirevleri ve anilin-aldehit
kondensatlarini kapsamaktadir. Lastik antiocksidanlari arasin-
da N-fenil-2-naftilamin ile difenilamin ve ¢iklohekzilamin
tiirevieri bulunmaktadir. N-Fenil-l-naftilamin, lastik antiok-
sidani clarak organik sentezlerde ve boya aramaddesi olarak
da kullanilair. Anilin, kallplama, kalafatlama, dolgu maddesi
ve yapistirici igin kullanilan gesitli silikon lastikler igin

volkanizasyon maddesidir.

Anilin ve tilirevleri lretan elastomerlerin hazirlanmasin-
da da kullanilair. Aldehit kondensatlari polyester uUretanlarin
volkanizasyonunda katalizdr olarak kullanilabilirler. 4,4°'-
Metilendianilin, Spandex tipi fiberlerin Uretiminde yararla-

nilan ilgili diizosiyonatin iiretiminde kullanailair.
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Cegitli birgok re¢ine anilin-formaldehit regineleri ola-
rak tanimlanirlar. Ilk anilin-formaldehit kondenzasyon Urin-
leri koyu renkten zarar gOrmekteydi ve termoset oOzellikleri
azdi, fakat elektrigi yalitma O0zellikleri, mikemmel su ve ¢6-
ziici dayanikliliklari ve UV isikta stabiliteleri vardi. Ani-
lin~-formaldehit regiheleri kondenzasyon reaksiyon karisimin-
daki fenol, melamin, aseton, alifatik poliamidler veya p-hid-
roksibehzensﬁlfonik asidin birlesmesiyle degigiklik yapmakta-

dirlar.

Anilinden epoksi reginelerinin \lretiminde de yararlani-
lir. Anilin ile epiklorhidrinin 100°C de isaitilmasini takiben
kostik ile muamelesinden disik erime noktali polimer elde
edilir. Regineler anilin ve rezorsinol diglisidol eter veya
4,4'-diprobilendifenol gibi aril diglisidol eterlerden de ha-
zirlanir. Anilin ile bortrifloriiriin katilma Uriunid sertlestir-
ilmis epoksi regineleri igin katalizo6ér yada volkanizasyon
maddesi olarak kullanilir. 4,4'-Metilendianilin, difenilamin
veya anilin trimellitik anhidrit ile epoksi reginelerinin

volkanizasyonunda katalizdr olarak kullanilir.

BAnilin ve tirevleri petrol endistrisinde katki maddesi
olarak genisg kullanim alani bulmaktadir. Anilin ve N-alkil
tiirevleri, tetraetil kursun ile bir karboksilik asit kombi-
nasyonunda kullanildiginda sinerjistik antidarbe etkisgsine sa-
hiptirler. Anilin, hava yakitlarl i¢in de mikemmel bir darbe
vok edicisi olarak etki eder. Egit hacimde anilin, metil al-
kol, etil alkeol ve su igeren karisim patlamasiz hava vyakiti

olarak kullanilir.

Roket yakaitlari anilin yada N-etilanilinden ibarettir;
her ikisi de dumanli nitrik asit varliginda kendiliginden tu-
tugur. Bu yakaitlarin dezavantajlari yiiksek toksisiteleri ve
nispeten pahali ocluglaridir. Kendikendine tutusgabilen bir ya-
kit derisik nitrik asit ve bir ocksidasyon katalizdri karisi-

mina bir hidrokarbonun katilmasiyla hazirlanir; yanma basgla-
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ticisi anilin, N,N-dimetilanilin, ksilidin ve demir pentakar-
bonilden ibaret olan bir hidrokarbonu igerir. 2,4,5~Trinitro-
anilin barutlar ig¢in detonator ve bilegen olarak génis 8lgide

kullanilir.

Tekstil endistrisinde anilin ve tiirevlerinden boya ara-
maddesi olarak yararlanilir. Akrilonitril ve allil-p-toluen-
siilfonat kopolimerlerinin asit boyalarla olan ilgisi sulu ve-
ya alkolli anilin ile 6n islemle iyilestirilir, oysa akrilo-
nitril fiberlerdeki kivrim sulu anilin g¢é6zeltisini 1sitmakla
yapilmaktadir. Anilinin etilenimin ile 1sitilmasiyla tekstil
yumusaticilari elde edilir. Anilinin 6 mol etilenoksit ile
olan reaksiyonunun urlnid viskoz bir g¢gdzeltiye yada suni ipek

banyosuna katildiginda saglam dokuma ipligi retilir.

Anilinden elde edilen hidrokinon fotografgilik kimyasalx

ve antioksidan hazirlanmasinda araiirin olarak 6nemlidir.

Anilin, kagit iretiminde siilfid gelistirmeyi izlemek
igin reaktif olarak kullanilir. Anilin ile sindirim asidi
galkalandiginda hemen koyu bir renk verir ve kagit hamurun-—

daki reaksiyon hizlanair.

Metalurji endistrisinde anilin g¢egitli uygulamalarda
kullanilmaktadir. Bunlardan bazilari, g¢elifdin soguk fosfat-
lanmasindan katalizér olarak, g¢elik iiretiminde karbonlu nit-
rirleme reaktifi olarak ve aliminyum ile ginkonun temizlenme-

sinde inhibit6r olarak kullanilmasidir.

Anilin ve hidrokloriri nikel kaplama banyolarina katil-
diginda milkkemmel bir parlaklastirici etki gostermektedir. Si-
likon ve germanyum diodlar ve transistdrlerin, nitrik asit,
hidroflorik asit, glasial asetik asit ve az miktar anilin ka-
risimina batirilarak ylizeyde oyulma olmaksizin parlatiimasa

vapilabilmektedir.
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Anilinin cesitli asit tuzlarindan korozyon inhibitérleri
olarak yararlanilmaktadir. Anilin ile tuzundan olusan perklo-
roflorokarboksilik asit pas, korozyon ve oksidasyon inhibi-
t6ri olarak kullanim alani bulur. Anilinin tuzlari veya reak-
siyon Urinlerinden benzin ve yaglama yaglarinda katki maddesi
olarak ve gesitli aritma islemlerinde de kullanilmak {zere

yararlanilmaktadir.

Anilin ve tiirevleri g¢esitli polimerizasyon reaksiyonlar-
inda katalizdr olarak kullanilir; anilin benzoat kaprolaktam
polimerizasyonunda baslatici olarak kullanilar. Diger anilin
tuzlari ve N-metilanilin, g¢esgitli doymamis monomerlerin kopo-
limerizasyonu yada polimerizasyonu 1ig¢in katalizdr olarak etki
eder. Anilin tlirevleri, polimerizasyon disinda g¢esitli orga-
nik reaksiyonlarda da yeterli katalizdrlerdir. Butadien ani-
1in fosfat kataliz6rii varliginda 1,3-butendicl'den elde edi-
lir, oysa sodyum anilid halojenli alkanlardan asetilenik hid-
rokarbonlaran hazirlanmasinda etkili bir katalizérdiir. Diazo-
ketonun halkalanmasi hidrojen bromidr yada bortriflorirlii or-
tamda tercihen indel verir. Anilin potasyum sivanonikelat,
bakir(Idkloriir veya nikel bromiir ile kompleksler olusturur ki
bunlar genellikle gesitli organik reaksiyonlarin genel kata-

istleridir.

Anilin tirevlerinin taraimsal kullanimlari az miktarda-
dir. Difenilamin depolama sirasinda elmalarda olusabilecek
mantarin gelismesini durdurmak ve kontrol etmek amaciyla kul-
lanilir. Amerika‘'da 1962'deki bir kanunla elmalar Uzerinde
difenilamin kalintisinin 1b Ppm olmasina mniisade edilmistir
(SNELL-HILTON, 1967). Bu fungusid hasad d&ncesi sprey olarak
uygulanilmaktadir. Kalinti difenilamini saptamak igin odzel
mikroanalitik teknikler gelistirilmistir. Izomerik monckloro-
anilinler genellikle insektisid olarak kullanilair. Fumigant
fungisitier 2,4,6-triklorocanilin paraformaldehit karisimini

igerirler.
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Bnilin bilesikleri birc¢ok pestisidin hazirlanmasinda aralirin
olarak kullanilir. Bu toksik-bilesikler arasinda alkiltiyo-
benzotiyazoller, 2-benzotiyazolsulfenamidler, 2-merkaptoben-
zotiazol tuzlari, 2-haloallil N-alkil ditiyokarbanilatlar,
fenoksiasetoksi-2-butin turevleri ve 3-substituentli ftalid-

ler vardair.

Ilag endiistrisinde en &nemli anilin tUrevléri m-nitro-
anilinden veya siklohekzilaminden tiretilen sentetik tatlan-
diricr maddeler, siilfa ilaglari ve asetaniliddir. Asetanilid
farmoside bir antipiretik ve analjezik olarak yaygin sekilde
kullanilmistir. Sinirli sekilde formanilid bir antipiretik ve
analjezik olarak kullanilmistir, ayraca lokal anestezik ola-
rak uygulama alani vardar. Asetanilid baz:i siilfa ilaglarinan
gsentezinde kullanisli bir baslangi¢ maddesidir. Bunun nedeni
amino grubu iizerindeki asetil grubunun koruyucu etkisidir ki
bu grup kolaylikla hidrolizlenir. Genelde siilfa ilaglar:i siil-
fanilik asidin substitue amidleridir ki bunlarda substituent
grup heterohalkalidir. Bunlar coccl gruplarina kargi bakteri-
yostatik etkiye sahiptir. Bu ilaglar arasindaki en ©Onemli
gruplar siilfadiazin(pirimidin), stdlfatiazol(tiazol), sillfame-—
razin(4-metilpirimidin), silfapirazin(pirazin), siilfapiridin,

silasetamid ve sUksioilsﬁlfatiazol dur.

HN Q SOzNH<© Hjﬂ@sozr\i%i@]

Sulfadiazin Siilfatiyazol

0
I
HN @502 NHQ H N SO,NH-C-CHy

Sllfapiridin Silfasetamid
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' S
HOOCCH,CH,CONH SO2NH—<@

Siiksioilsiilfatiyazol

Siilfapiridin =zatirreye karsa, siilfasetamid idrar yolu
hastaliklarina karsi, siiksioilsiilfatiazol ve ftalilsiilfatia-

zol sindirim yolu hastaliklarina kars: etkindirler.

Siilfa ilaglarinin yerini son zamanlarda antibiyotiklerin
almis clmasina ragmen, bu ilag¢larin biyik bir Db6limidi tipta
bugiin de kullanilmaktadir. Sitlfamidler anilinden asagidaki

reaksiyona gore sentez edilirler.

COCH3 NHCOCH3 NHCOCH3 NH,
(C HCO C 7
) HOSOZCI H-NR sey.HCl
(1s1)
SOZC i SO2 NHR SOzNHR
Anilin Asetanilid p-Asetamidobenzen- Sutstitue
sulfonl Koror suticnil amid

Sdilfanilamidin bakté:isid etkisi yoktur, fakat bakteri-
lerin iremelerini durdurarak organizma tarafindan yok edilme-
lerini saglar. Béyle bir etkiye "bakteriyostatik etki" ve

.metabolik islemleri durduran maddelere de ‘"antimetabolitler”

denir.

Anilinin sulu g¢o6zeltisi aliiminyum, kromik, demir(II),
civa(I), civa(II), brom, kursun, ¢inko iyonlarinin saptanmasi
igin kalitatif reaktif olarak kullanilabilir. Bes degerlikli
vanadyumun kalorimetrik saptanmasinda iyonun anilin ile reak-

siyonu sonucu olusan mavi-yesil renkli boya kullanilir.
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1.6. ANILININ ELDE EDILME YONTEMLERI

Anilin ticari olarak devamli “"buhar fazi prosesi” yada
"batch ¢ozelti ydéntemi” kullanilarak nitrobenzenin indirgen-
mesiyle Uretilmektedir. Safsizliklarin nitrobenzen yada kis-
men indirgenmis aralrinler oldugu diisilintilmektedir. Diger bir
ticari islem klorobenzenin aminasyonudur. Anilin fenolun ami-
nasyonu ile de hazirlanabilir fakat bu islem ticari olarak
kullanilimamaktadir. Bu hazirlama yéntemlerinde en biylk wvan

irin difenilamindir.

Anilin tuzlari, anilinin HCl ve HyS0, ile direkt reaksi-

vonuyla hazirlanair.

N-Alkil anilinler genellikle anilinin alkanol veya alkil
halo jentirle muamele edilmesinden yararlanarak Uretilir. Nor-
mal olarak (retilen ticari iirldnler anilin ve N-substitue
mono- ve dialkil anilinlerin karisimidir. N-Metilanilin, ani-
linin bakir-aliminyum katalizdri esliginde metil alkol ile
reaksiyonundan ya da metiliyodir ile 1sitarak %96 verimle el-
de edilebilir. Kaynama noktalari birbirlerine son derece vya-
kin oldufu igin destilasyonla ayrilamayan N-metil ve N,N-di-
metilanilin karisim:i elde edilir. Karisimin ayrilmasi, ani-
lin-formaldehit kondenzasyon urudninden indirekt yol kullanai-
larak N-metilanilin hazirlanmasiyla Onlenebilir. Dimetilani-
lin, anilinin metil alkol ile basing altinda bir asit katali-
zorle 1sitilmasiyla, %35 verimle Uretilebilir; 230°C nin

lzerindeki 31cakllklarda’halka metilasyonu olur.

N-Etilanilin ticari olarak anilinhidrokloririn etil alkol
ile 180°C de 1isitilmasiyla Uretilir. Anilinin etil alkol ile
Raney nikelil Uzerinde geri sogutucu kullanarak isitilmasi %83
iin idzerinde bir verimle N-etilanilin elde edilir. Dietilani-
lin, anilinhidrokloriiriin asiri etil alkol ile 180°C'de ve ba-

sing altinda 1sitilmasiyla Uretilir.
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N-Etil-N-fenilbenzilaminin {iretimi, N-etilanilinin sulu
NaOH gibi alkali ortamda benzilklorir ile reaksiyonundan ol-
maktadir. Difenilamin, anilinin aliiminyum katalizdér varli-—
ginda kondenzasyonu ile vya da anilin ile anilinhidrokloriirin
210-240°C de ve 90 psi basingta katalizdrsiz olarak 30-35
saat reaksiyonuyla elde edilir. Difenilamin, anilinin g¢inko

kompleksinin fenol ile muamele edilmesiyle de hazirlanabilir.

Izomerik toluidinler, ilgili mononitrotoluenlerin kata-
litik olarak, ya da demir ve seyreltik asit ile indirgenme-
siyle hazirlanir. Bulunabilecek safsizliklar indirgenmenmis

nitro bilesikleri veya kismen indirgenmis araiiriinlerdir.

Alti izomerik ksilidinin karaisimi, ticari ksilenin nit-
rolanmasl ve indirgenmesi ile lretiliir. Bu karisimdaki basli-
ca izomer asetat olarak ayralabilen 2,4-ksilidindir. Kalan
kisma HCl katilmasiyla 2,5-ksilidin ayrilair. Kalan karisim
yogunlastlrillp isitilirsa 2,6-ksilidinhidroklorir siblimle-
sir. Artik bazik hale getirilir ve kalan izomerler formil tii-
revierine ¢evrilir; 2,3-ksilidin formil bilesigi ayrilzir.
Formil bilegsikleri kolaylikla serbest bazlara hidrolizlenir.
3,5-Ksilidin, 2,4—dimetil—6—nitroanilinin deaminasyonundan

gsonra nitro grubunun indirgenmesiyle hazirlanir.

4,4'-Metilendianilin ticari olarak §55-60°C de derisik
HCl varlifinda anilinin formaldehit ile kondenzasyonu yardi-
miyla elde edilir. Diger bir yo6ntem ise anilinhidrokloriiriin
metanol ile 60-90°C de lsitllmaSLdlr. Ticari iriindeki safsiz-
liklar anilin, 2,4'-metilendianilin ve 2,2'-metilendianilin-

dir.

o-Anisidin asagidaki yotntemlerden briyle hazirlanabilir.
(a) o-Nitroanisolun indirgenmesi;
(b) o-Nitrofenolin metillendirilmesini takiben indirgenmesi;
(c) o-Nitroklorobenzenin indirgenmesini takiben metil alkol

ve kostik ile etkilestirilmesi
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m-Aminofenclun metillendirilmesi m—-anisidinin hazirlan-
masinda kullanilir. p-Anisidin, o-anisiin ig¢in kullanilan
yvintemlerle hazirlanir, yalniz baglangi¢ mnaddesi p-izomeri-

dir.

Fenetidinler, anisidinlerin hazirlanmasinda kullanilan-

lara benzer yintemlerle hazirlanir.

Kresidin, p-krezolin nitrolanmasindan sonra metillenmesi

ve nitrokrezoliin indirgenmesiyle hazirlanir.

Formanilid, anilinin konsantre formik asitle geri sogu-
tucu altinda isitilmasiyla hazirlanir. BAsetanilid genellikle
anilinin asetik anhidrit yada asetik asitle geri sofutucu al-

tinda 1sitilmasiyla elde edilir.

Monokloroanilinler genellikle ilgili nitro'bilesiqinin
indirgenmesiyle hazirlanir. Bulunabilecek. baslica safsizlik-
lar nitro bilegikleri, kismen indirgenmis araiiriinler ve bas-
langi¢ maddelerinde bulunan karisgaimlardan olusan izomerik

kloro bilesikleridir.

Dikloroanilinler diklorobenzenlerin nitrolanmasi ve
indirgenmesiyle elde edilir; p-diklorobenzen 2,5-izomerini,

o—-diklorobenzen 3,4-izomerini verir.

2,6-Dikloro-4—-nitroanilin, p-nitroanilinin siilfolanmaszi
ile olusan 2-amino-5-nitrobenzensiilfonik asidin iki basamaklzy
klorlandirilimasi ile yada‘benzendeki p—nitroanilin godzeltisi-
nin 20°C de ters-butilhipokloriir ile direkt klorlandirilma-

siyla Uretilir.

Ortanilik asit, o-kloronitrobenzenin sodyum polisiilfir
ile muamele edilmesiyle hazirlanir, o-nitrobenzensiilfonik a-

sit olusur ve nitro grubu indirgenir. Metanilik asit, ilgili
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m-nitrobenzensulfonik asidin indirgenmesiyle hazirlanir. Ani-
lin siilfatain 180-190°C de 1sitilmasiyla p-sulfonik asit g¢ev-

rilmesi sonucu siilfanilik asit hazirlanir.

o-Nitroklorobenzenin amonolizi o-nitroanilini verir, ha-
Zlirlama ig¢gin diger bir ydntem stlfanilik asidin nitrolanmasi
ve desilfonasyonudur. m—Nitreoanilin, m-dinitrobenzenin siil-
firlerle kismi indirgenmesi sonucu elde edilir. p-Nitroanilin
p—nitroklorobenzenin amonolizi ile ya da asetanilidin nitro-
lanmasini takiben hidrolizi ile elde edilir. 2,4-Dinitroklo-
robenzenin amonolizi 2,4-dinitroanilini verir. 2,4,6-Trinit-
roanilin, 2,4,6-trinitroklorobenzenin amonolizi ile hazirla-
nir, dijer bir yéntem ise 1,3,5-trinitrobenzenin hidrazin ile

reaksiyonudur.
1.6.1. Anilinin Klorobenzenden Eldesi

Nitro grubu gibi halojen atomunun ayrilmasini kolaylag-
tiran gruplar bulunmadigi zaman aril halojeniirler ancak gok
kuvvetli bazlarin yaninda nikleofilik substitusyon reaksiyon-—
larini verirler. Ornegdin, klorobenzen amonyak iginde sodyum

amid ile anilini verir.
OegHs~C1l + NaNHa ———> CgHs-NHa: + NaCl

Bu reaksiyon goruniim olarak bir niikleofilik substitusyon
yvani bir Lewis bazi o¢lan klor anyonunun ayrilmasi ve bunun
verine bir Lewis bazi olah amin anyonunun ge¢mesi ise de te-~
melde biri eliminasyon, digeri katilma olmak Uzere iki reak-
siyonun toplamidir. Eliminagyonda klorobenzenden HCl ayrilma-
s1yla dehidrobenzen veya benzin ismi ile bilinen ndétral bir

molekil meydana gelir. Katilmada ise benzine amonyak katilir.

Teknikte klorobenzenden anilin eldesinin gsemasi sekil 1.7
de verilmektedir. Bu reaksiyon 250-300°C de ve yvaklasik 350

atmosfer basing altinda gercgeklesir.
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Sekil 1.7 Teknikte Klérobenzenden Anilin Eldesinin

Akim Semasi
1.6.2. Bnilinin Nitrobenzenin Indirgenmesi ile Eldesi

1.6.2.1. Anilinin Nitrobenzenin Katalitik Yolla

Indirgenmesi ile Eldesi

CsgHg~NOs + 3Hz —— 5 UgHs-NHL + ZHCH
2CsHs-NO; + 3Ha ————v——? 2CgHs~NH; + 4HOH + 3N,

Katalitik hidrojenasyon platin katalizt6ru veya Raney Ni
varliginda gergeklesir. Reaksiyon oda sicaklifinda ve normal
basing altinda yapilabilir. Reaksiyon sirasinda asiri 131 ya-
vilmasaindan dolavi biiyuik miktardaki maddenin kapalal sistemde
indirgenmesinde bazi Onlemler alainmasinl gerektirir. Reaksi-

vyonda hidrojen kaynagi olarak hidrazinde kullilanilabilir.
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1.6.2.2. Anilinin Nitrobenzenin Kimyasal Yolla

Indirgenmesi ile Eldesi

Kimyasal yolla yapilan indirgeme genel olarak demir,
kalay gibi aktif metaller veya kuvvetli indirgen tuzlar ile

vapilabilir.

1.6.2.2.1. Kalay ile Yapilan Indirgeme

Kalay wve kalay(IIdklorir ile yapilan indirgemede anilin-
yum klorostannit ve klorostannat olusur. Bunlarin bir alkali

ile reaksiyonundan serbest anilin elde edilir.

2CeHs—-NOz + 6S8Sn + Z4HC1 —_— [CsHs-NH531a [8nCl,l12- +
SHz2SnCl,. + 4HOH
— 20gHg—HH; + NazSnha +

4NaCl + 4HOH

[CeHs-NHzlz [5nCla.l?®*~ + 6NaOH

2OGHS_NOZ + 6SHCl; + 24HCI —————} [CsHs-NHa]z {SnGlg}z‘ +
SHaSnCle + 4HOH

[CeHs—-NHazlz [SnClegl®~ + 8NaOH — 5 20CsHs-NHz + NazSn0s; +
6NaCl + 5HOH

1.6.2.2.2. Asidik Ortamda Qinkoc ile Yapilan Indirgeme
Bu reaksiyonda baslica lirin anilin olmakla birlikte

buylk olasilikla araiiriin olarak N-fenilhidroksilamin meydana

geldiginden anilin eldesi ig¢in iyi bir yontem degildir.

+

CsHs—NOz + 2Zn + 4HC1 —~$——> CsHsg~NHOH + 2Z2nClz + HOH

N-Fenilhidroksilamin
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1.6.2.2.3. Asidik Ortamda Demir ile Yapilan Indirgeme

Teknikte nitrobenzen hesaplanan miktarinin 1/4'i kadar
HCl yaninda demir rendeleri ve su ile kaynatilmak suretiyle
aniline indirgenir ki, asil indirgenmeyi yapan demir ve su-

dur. Reaksiyon sonunda ayrica manyetit hidrat olusur.

4CsHs~NOsz + 9Fe + 4HOH — & 5 4C¢Hs-NHz + 3Fea0a

1.6.2.2.4. Sodyum Sulfiir veya Sodyum Ditiyonit ile
Yapilan Indirgeme

4CeHs—NQsz + 6NazS + 7HOH —_— 4CsHs~NHa2 + 3NaaS20s + 6Na(OH

OGHE;—NO;} + BNa;S;sOa + 6NaQH ﬁ stHs_.NH;; + 61“13;}5C}3 + HOH

1.6.2.3. Anilinin Fenclden Eldesi

Yuksek sicaklikta bir aromatik amin ile fenol arasinda
hidroliz dengesinin bulunmasindan yararlanilarak fenol aroma-
tik amine doénistliriilebilir. Bu reaksiyon genellikle fenoliin
tetraaminginkokloriir ¢dzeltisi ile otoklavda isitilmasiyla

gergeklestirilir.
d‘.GQHS_DH + ZH(NHa)q.C:L ——-————-} 405H5—NH2 + ZH(OH)zOlz

1.6.2.4. BAnilinin Azocksi, Hidrazo ve Hidroksilamino

Bilesiklerinden Eldesi

Nitro bilesiklerinin indirgenmesinde son iiriin bir primer
amin olmakla beraber, daha 1limli ve kontrolli indirgeme ko-
gsullarinin saglanmasiyla ¢ok sayida aralirin iyi bir verimle
elde edilebilir. (Ozeltinin asitligine, baziklifine, kullani-

lan indirgen maddenin niteligine bagli olmak 1lzere g¢egitli
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monomolekiiler ve bimolekiiler indirgeme iriinleri elde edile~

bilir. Asidik ortamda Yapilan indirgemede monomelekiuler,
bazik gortamda yapilan indirgemede ise bimolekller indirgeme
uriinieri olusurlar. Elde edilen bu monomolekiiler ve bimole-
kiiler arairiinler anilinin elde edilmesinde kullanilabilir.

Bimolekiiler sira;

o~
THaOH ve g
> E&H:-N=I‘j—CsHE —_—
NaOH Azoksibenzen
SnOlz
NaOH
SnClz ve Zn HCL
r"C‘-eHxs_N‘nz > C-'sHs""N':N"CosHs NaQH —_— > ZCQHg“NHz
NaOH Azobenzen Zn

Zn
NaOH

- OGHS “N"N‘"CaHs——«

|

H H
Hidrazobenzen
Monomolekiler sira;
(~f5H5—NOg _— > c;sHs"bI:O s > QsHs"I\IHOH S i:.1é3H._“5_}IH2
Nitrobenzen Nitrozobenzen MN-Fenil- Anilin

hidroksilamin
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o~ S
NaOCHas ]
> 05H5 "I;I.:N_Osﬂs
veva NaaBAs0s
Fe
15 Hz02
CsHs -N=N-CgHs
Zn Hava
+ vaya
NaoH NalDBr Has.Pt
Zn,NaOH
> f:.’ﬂHs"f‘]“bj“f.:frsH.zj veya
[
H H Ma,CaHs0OH
A 4
Sn veya Fe/HC1
CaHes~-NOz > CsHs-NHa
A
Zn,NH.C1 Sn veya
3> CeHs—NHOH ey
Fe,HC1
NaglraO-
H.503

OGHS ~N=0
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1.6.2.5. Anilinin Alkalil Siilfonatlardan Eldesi

Alkali silfonatlarin sodyum hidrojensiilfiir ve sodyum

amid ile eritisinden anilin elde edilir.

CeHs-S0a2—-0O Na* + NaNHa _— CeHs—-NH2 + NazS803;

Sodyum benzensiilfonat

1.6.2.6. Anilinin Azotlirden Eldesi

Bu reaksiyon iki asamali olup, ilk asamada aril haloje-
nirden aril azotir, ikincli asamada aril azotiirlin indirgenme-

siyle anilin elde edilir.

[H]

OsHs'—X + NaN3 —————-} OsHs"‘.N=N=N~ C’gHs"‘}JH;}

1.6.2.7. Anilinin Benzaldehitten Eldesi

Bu reaksiyon ile hidroksamik asitlerin o-agil tlirevlieri-
nin sulu bazik ortamda hidrolizi primer aminleri verir. Bu

reaksiyonun 6zel ismi "Lassen g¢gevrilmesi™ dir.

@)

I

CsHs-CHO —uw—» CgHs~C-NHOH — > (UgHs-NH-:

Benzhidroksamik asit
1.7. ANILININ ANALIZ METODLARI
Anilin ile tirevlerinin blyik bir kismi renk koyulasmas:z

ile gbrilen bir oksidasyona elverisli oldugu ig¢in analizlene-

cek drnegin rengi saflifi aglisindan bir kriter olabilir. Ilk
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inceleme gbdrsel olarak yada APHA'nin kobalt platin renk stan-
dartlarini kullanarak yapilabilir ki bundan elde edilen so-
nuglar ASTM D 1209-62'de verilen sekilde karsilastirilarak

bulunabilir.

Anilinin gok higroskopik olmasi nedeniyle uygun bir 6r-

negi almak ve analizinden 6nce nemden korumak gok 6nemlidir.

Anilin ve tirevleri yiksek derecede toksiktir, bu ne-
denle érneklerin elle alinmasinda oO6nlemler alinmalidir. Miim-
kiin oldugu sirece oOrneklerle tamamiyla kapali sistemlerde
yeterli havalandirma ile calisilmalidir.

1.7.1. Anilinin Taninmasi

1.7.1.1. Tirevleri

Gesitli anilinlierin bir g¢ok kati turevlieri bilinir ve
bunlar tanima amaci ile kullanilabilir. Qok bilinen tirevler-

in bazilari TARBLO 1.6 da verilmektedir.

TABLO 1.6 Aromatik Aminlerin Tiirevleri

Tirevlerin erime noktasi, °C

benzen
Bilegik stilfonamid benzamid feniltiolire pikrat
anilin 112 163 54
N-metilanilin 79 63 87
N,N-dimetilanilin 163
N-etilanilin (yag) 60 89

N,N-dietilanilin 142
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(Tablonun devaml)

Tdrevlerin erime noktasi, °C

benzen
Bilegik silfonamid benzamid feniltiolre pikrat
difenilamin 124 180 152
o~-toluidin 124 146 136
m~toluidin 95 125
p-toluidin 120 158 141
2,3-dimetilanilin 189
2,4-dimetilanilin 130 192 152
2,5-dimetilanilin 138 140 148
2,6-dimetilanilin 168 204
3,4~-dimetilanilin 118
3,5-dimetilanilin 136 153
o-anisidin 89 60 136
p-anisidin 95 154 157
o-fenetidin 102 104 137
m-fenetidin 103 138
p-fenetidin 143 173 136
o-kloroanilin 129 99 156
p-klorcanilin 122 192 152
2,4-dikloroanilin 128 117
2,5-dikloroanilin 120
o-nitrpanilin 104 110
m-nitroanilin 136 155
p-nitroanilin 139 189

1.7.1.2. Diazolanmas:i

Diazolama ve R-tuzu ile baglanmasi anilin ve bazi

tirevlierinin taninmasi ig¢in hizli bir metottur. Olusan azo
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boyalarinin identifikasyonu ig¢in kullanilan absorbsiyon mak-

simumlari TABLO 1.7 de verilméktedir.

TABLO 1.7 Anilin ve Anilin Tiirevlerinden (QClusan Azo

Boyalarinin Absorbsiyon Maksimumu

Absorbsivon maksimumu

Bilegik dalgaboyu,.mu
anilin 526,494
o-toluidin 534,501
m-toluidin £34.5,501
p-teoluidin 540,508
2,4~ksilidin 547,510
p-anisidin 549,315
o—fenetidin 543
p-fenetidin 550,520
o-klorcanilin 542,509
m—kloroanilin 535.5,503
p-kloroanilin 543,510
2,5-dikloroanilin 556,522.5,492
o—-nitroanilin E52,E819
m-nitroanilin 527,497
p-nitroanilin 543.5,5140.5
ortanilik asit 540.5,507.5%
metanilik asit 528,497
siilfanilik asit 534,502

1.7.1.3. Renk Reaksiyonlarai

Bazi anilin tirevlerinin taninmasi belirli reaktiflerle
reaksiyona girerek gesitli renklerin olusmasiyla belirienir.

Bu metodlarin dort tanesi asafida verilmisgtir.
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Yontemler

Metcd 1 : Iiki damla drnege 2ml %10'luk siilfiirik asit ve
50mg N-bromosiiksinimid katilir. Calkalanarak karistir-
1ldiktan sonra 2ml kloroform ilave edilir. 1Iyice galka-
lanip birakildiginda katmanlara ayrilir. Her iki katman-

da renkler belirlenir.

Metod 2 : Kuru bir tip igersine 2 damla drnek ve 10mg
ninhidrin katilir. Sonra tiupin kenarindan 2ml derisik
stilfirik asit akaitilir. Yeterince g¢alkalanir ve renk

belirlenir.

Metod 3 : 100ml 3:1 craninda aseton-su karisiminda O6rne-
gin 0.05g 1 ¢oziulur. Bu ¢fzeltinin 10ml sine 100ml %51ik
nitrik asit igersinde 10g amonyum seryum nitratin ¢oziil-
mesiyle hazirlanan ¢ozeltinin 2 damlasaz katilir. Karig-—
tirilair ve baslangig¢ rengi belirlenir. 30-60 saniye bir
su banyosu lizerinde karisim 1sitilir ve son renk belir-

lenir.

Metod 4 : Qok az miktardaki dimetilaminde 19.7g(0.1mol>
4-aminoazobenzen ¢dzulur ve 4.9ml(0.6mol) derisik hidro-
klorik asit katilir. Az miktar su igersinde sodyum nit-
ritin 7.69 1 (0.11mol} karistirilarak ¢dzulir ve sicak-
lik 0-5°C vi gegmeyecek sekilde damla damla 1lave edilir
10 dakika karistirilir, 1g Ure katilir ve sofutularak
siizlilur. Suzintuye az miktar sSu igersinde ¢oOzunmids
12.1g9(0.1imol) sodyum floroborat 1ilave edilir. Suzme
sonunda diazonyum floroborat ayrilir ve ilk dnce su,
sonra metanol ve en sonda dietil eter ile 1iyice yikanir.
Dimetilamin veya dimetilsulfoksid igersinde azobenzen-4-
diazonyum floroboratin %0.5 1lik ¢ozeltisi hazirlanir.
10-100pg O6rnek igeren dimetilformamid veya dimetilisulf-
oksid gézeltisine %0.5 lik azobenzen-4-diazonyum floro-
borat'ain 0.1ml si katilir. & dakika sonra 0.2Z2ml tetra-

etilamonyum hidroksitin %10 luk sulu goézeltisi ilave
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edilir. Dimetilformamid veya dimetilsiilfoksidin asirisi
ile 10ml ye seyreltilir ve 400-800mp da absorbsiyon

spektrumu belirlenir.
Spesifik anilin tirevleri ile olusgsan absorbsiyon, dalga

boylari, yada renkler TABLO 1.8 de verilmektedir.

TABLO 1.8 Spesifik Anilin Tidrevleri ile Qlusan Absorbsiyon,
Dalga Boylari, Renkler(SNELL-HILTON, 1967

Bilesik Metod Renk, Dalga boyu, vs.
anilin 1 kf: turuncu-sari ; sf: renksiz
2 parlak kirmiza
3 br: mor ; sr: gri-mavi
4 mor ,600mu-
N-metilanilin 1 kf: agik kahverengli ; sf: yesil
2 kiraz kirmizisi
3 br: yesil ; sr: mavi
N,N-dimetilanilin 1 kf: saman sarisi ; sf: renksiz
2 kiraz kirmizisi
3 br: altin sarisi ; sSr: sari-yesil
N,N-dietilanilin 1 kf: saman sarisi ; gf: renksirz

8]

kiraz kirmiziszi

difenilamin 1 kf: renksiz ; gf: eflatun

2 eflatun

3 br: g¢ok koyu mor ; sr: agik leylak
o—-teoluidin 1 kf: kiraz kirmizasy ; sf: eflatun

2. kiraz kirmizisi

3 br: eflatun ; sr: mavi-gri
m-toluidin 1 kf: turuncu-kirmizi ; sf: renksiz

2 giil kirmizisi-eflatun

3 br: kirmizi-mor ; Sr: Kirmizi-mor
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(Tablonun devami)

Bilegik Metod Renk, Dalga boyu, vs.

p-toluidin 1 kf: kirmizi ; sf: soluk sari

b

koyu kairmizi

3 br: agik kirmizi ; sr: kirmizi

4 eflatun,620mp
2,3-ksilidin 3 br: menekge ; =r: menekse
2,4~-ksilidin 3 br: agik pembe ; sr: agik pembe
2,5-ksilidin 3 br: kirmizl ; sr: magenta
2,6-ksilidin 3 br: yesil ; sr: agik pembe
3,4-ksilidin 3 br: ac¢ik mor ; sSr: agik pembe
p-anisidin 4 menekse,610mp
o-kloroanilin 3 br: menekse ; Sr: kirmizi
m-kloroanilin 3 br: kirmizi ; sr: soluk kirmizi
p—-klorocanilin 3 br: agik kirmizir ; sr: agik kirmizi
ortanilik asit 3 br: menekge ; sr: soluk turuncu
matanilik asit 3 br: mor ; sr: soluk gri
siilfanilik asit 3 br: agik kirmizr ; sSr: agik leylak
p-nitroanilin 4 kirmizi-menekse, 605mu
kf: kloroform fazi sf: sulu faz

br: baslangi¢ rengi sSr: son renk

Siilfanilik ve metanilik asitlerin taninmasi: Feigl tara-
findan énerilen bir metdd ile vyapilabilir. Sulfonat grubu
Raney alasiml ve kostik ile muameles edilerek ayrilir ve
serbest kalan anilin p-dimetilaminobenzaldehit ile reaksiyona

sokulur.

Nitroanilinler igin birka¢ spot deney gelistirilmistir.
m-Nitroanilin o- ve p- izomerlerinin bulundugu hallerde alka-
11 gozeltide asetillenerek, nitratlanarak ve indirgenerek

mavi-menekse bir bilesifin olusmasiyla tanimlanabilir. p-Nit-
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roanilin askorbik asit ile p-fenilendiamine indirgenir. Buda
p-dimetilaminobenzaldehit ile kirmizi bir Schiff bazi olustu-
rur. o—- ve m- lzomerleri sari Schiff bazlari olustururlar.
p-Nitroanilinin diazonyum tuzlari 1-naftol ile bafglanabilir;
bu azo boyasi magnezyum oksit ile koyu mavi laktir. Diger

izomerler bu reaksiyonu vermez.

N-Rlkillenmis anilinier ve difenilamin, fenollerin yvada
dialkillenmiz anilinlerin Duff formillenmesine bafli bir spot
test ile taninabilir. Oksalik asit ve hekzametilentetraminden
esit miktarlar igeren bir karisimin birkag¢ =santigrami bir
mikro deney tilpiine yerlestirilir. Daha sonra §Ornegin etanol
yada dietil eter igindeki g¢ézeltisinden bir damla alinir.
Deney tipinin igerigi karisgtirilir ve g¢dzicuyld ugurmalk igin
isitilir. Deney tipu 150°C deki bir yad banyosuna yerlestiri-
lir ve sicaklik 160fO ye girkarilarak bu sicaklikta 1-2 dakika
tutulur. Reaksiyon karisimi sodutulur 've 1-2 damla su ekle-
nir. Bu g¢dzelti dietil eter iginde henzidinden oluszan bir
gOzelti ile aislatilmis filtre kagidi Uzerine yerlestirilir.
Turuncu bir leke pozitif test sonucu verir. Eger anilin mev-
cutsa nitrodz asidi ile i1sitilip fenole dénilistiuriilmedigi sire-
ce interferans yapar. (6zeltiye daha sonra alkali hidroksit
gbzeltisi ile muamele edilir. Sonra dietil eter ile ekstrakte

adilir ve deneme eter ¢dzeltisi uUzerinde vapilir.

Difenilaminin vya da turevlerinin sulu oksalik asit 1ile
180-190°C de fuzyeonu sonucu olusan kinoid yapidaki mavi bova-
nin colusumu gok hassas bir testtir; 0.5upg difenilamin sapta-
nabilir. Benzer mavi boyarmaddeler difenilamini alkali nitrat

igeren silfiirik asitle reaksiyona sokarak da elde edilebilir.
1.7.1.4. Ultraviyole Spektrumu

Bnilin ve tilrevlerinin identifikasyonu igin mordtesi
absorbsiyon spektrumu kullanilabilir. bu bilesiklerin g¢ogunun
maksimum absorbsiyonu, molar absorbtiviteleri, g¢8zlcliler ve

referanslar TABLO 1.9 da verilmistir.
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TABL.O 1.9 Anilin ve Tilrevlerinin Identifikasyonu
(SNELL-HIL.TON, 1967)

Absorbsiyon Molar
Bilesik maksimumu, mp absorbtivite Coziicu Ref
anilin 234 9,130 izooktan 1
288 1,900 izooktan 1
anilinhidroklorur 254 metanol 2
N-metilanilin 243 13,200 izooktan 1
295 2,300 izooktan 1
N,N-dimetilanilin 251 15,500 izooktan 1
N-etilanilin 246 .5 11,000 etanocl 3
29% 1,920 etanol 3
N,N-dietilanilin 307 asetik asit 4
difenilamin 285 20,250 etanol 1
o-toluidin 259 2.40 a  0.1N silfiirik asit 5
266 2.29 a 0.1N sulfurik asit 5§
230 3.89 a pPH10 karbonat tamp.®%
2840 3.25 a pH10 karbonat tamp.S
m-toluidin 260 2.47 a 0.1N siilflirik asit 5
268 2.30 a 0.1N sulfirik asit &
232 3.88 a pPH1G karbonat tamp.S
281 3.16 a pH10 ¥arbonat tamp.$
p-toluidin 260 2.35 a 0.1N sulfurik asit &
268 2.24 a 0.1N sulfuirik asit &
233 3.88 a pH10 karbonat tamp.5
286 3.12 a pH10 karbonat tamp.5
2,3-ksilidin 350 1,630 hekzan 6
2,6-ksilidin 354 1,900 hekzan 6
3,5-ksilidin 346.5 1,640 hekzan 6
3,4-ksilidin 341.5 1,720 hekzan 6
2,4-ksilidin 344.5 363 hekzan 6
2,5-ksilidin 347.5 246 hekzan 6
metilendianilin 243 10,400 etanol 7
288 500 etanol 7



(Tablonun devami)
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Absorbsiyon Molar

Bilesgik maksimumu, my absorbtivite Goziucu Ref.

o—-anisidain 234 3.9 a %95 etanol 8
286 3.25 a %95 etanol 8

m-anisidin 233 3.9 a etanol 8
286 3.3 a etanol 8

p-anisidin 235 3.95 a etanol 8
295 3.15 a etanol 8

asetanilid 242 14,400 etanol 9
280 500 etanol 9

formanilid 242 4.1 a etanol 10

o-kloroanilin 237 3.8 a etanol 11
293 3.3 a etanol 11

m-kloroanilin 240 3.8 a etanol 11
292 3.3 a etanol 11

p-kloroanilin 242 3.9 a etanol 11
295 3.2 a etanol 11

silfanilik asit 257 su 12

o-nitroanilin 231 16,600 etanol 12
276 4,900 etanol 3
403 5,300 etanol 3

m-nitrecanilin 235 15,900 etanol 3
377 1,500 e2tanol 3

p-nitroanilin 228 6,300 etanol 3
371 15,200 etanol 3

a Log molar absorbtivite

(1) J.Burgers et al.,Rec.Trav.Chim.77,491-530(1958)

(2) W.B.Crummett,Anal.Chem.28,410-412(1956)

(3) W.A.Schroede et al.,Anal.Chem.23,1740-1747(1951)

(4) S.Bruckenstein,I.M.Kolthoff,J.Am.Chemn.So0c.78,10-150(1956)

(5) G.Anlin,L.Hegbom,Acta Chem.Scand.11,1550-1556(1957)

H

(6)

.Conrad,Z.Physik.Chem.B20,222-226(1933)
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(7) Unpublished data,Allied Chemical Corp.,Ind.Chem.Division
(8) P.Gremmaticakis,Bull.Soc.Chim.Francel8(5),220-226(1956)
(9) H.E.Ungnade,J.Am.Chem.S0c.76,5133-5135(1954)

(10) M.Ramart,M.M.Grumfeld,Bull.Soc.Chim.4(5),478-481(1937)
(11) P.Grammatikis,Bull.Soc.Chim.18¢(5),534-544(1951)

(12) J.M.Poppenhagen,M.G.Mellon,Anal.Chem.25,341-343(13853)

1.7.1.5. Infrared Spektrumu
Infrared spektrum bir bilesigin taninmasi ig¢gin ¢ok iyi

bir yoldur. Anilinin ve bazi turevlerinin spektrumu sekil 1.8

ve 1.9 da verilmistir.
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difenilamin, o-toluidin, m-toluidin, p-toluidin)
1.7.1.6. Yakin Infrared Spektrum

Aromatik aminler 1.0 ile 2.0n arasinda karakteristik
absorbsiyon bantlari verirler. Bu bantlar N-H gerilim ve
bending modlari ile ilgilidir. Yakain IR spektrofotometri ge-
sitli anilinlerin taninmasi 1i¢in etkin bir ara¢ olabilir.
Anilin ve N-etilanilinin yakin IR bbélgesindekil absorbsivon
spektrumu Sekil 1.10 da verilmistir. Bu bilesiklerin ve difer
bazi tlrevlierinin absorbsiyon bantlari TABLO 1.10 da veril-

mektedir.
1.7.1.7. X-Ray Difraksiyonu

Anilin, N-metilanilin, N-etilanilin, N,N-dimetilanilin
ve p-toluidinin kloroplatinat tuzlari X 1sini toz difraksiyo-
nu ile taninmistir. Benzer veriler anilin, difenilamin ve o-,

m—- ve p-toluidinin HCltuzlari ile 1lg9ili yayinlanmistir.
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TABI.O 1.10 Anilin ve Tirevlierinin Absorbsiyon Bantlara
(SNELL-HILTON, 1967)

Bilesik Bantlar,mp

anilin 1971.5,1493.0,1448.5,1021.0
p-toluidin 1975.5,1496.5,1452.5,1023.0
m-toluidin 1971.0,1494.0,1450.0,1021.0
o-toluidin 1972.0,1493.5,1449.0,1021.0
p-anisidin 1978.5,1500.5,1457.5,1025.0
o-anisidin 1977.5,1492.5,1446.0,1018.5
p-fenetidin 1979.0,1500.5,1458.0,1025.90
m-fenetidin 1969.0,1492.0,1448.0,1019.0
o-fenetidin 1979.5,1493.5,1447.6,1020.90
3,5-ksilidin 1970.5,1495.0,1450.0,1022.0
p-klorcanilin 1970.5,1491.5,1448.0,1019.0
o-klorcanilin 1971.5,1491.5,1443.0,1017.5
m-kloroanilin 1968.0,1489.5,1445.0,1018.5
m-nitroanilin 1963.0,1487.0,1441.06,1015.0
p-nitroanilin 1959.0,1483.5,1436.0

o-nitroanilin 1967.0,1472.0,1432.0,1003.0

K.B.Whetsel,W.E.Robenson,M.Krell,Anal.Chem.30,1598-1604(1958)
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1.8. ANILININ AYIRIMI

Anilinin karisimlardan ayrilmasi ¢gesitli yOntemlerle va-
pilabilir. Anilin suda gok az ¢dziunir oldugu 1i¢in su Dbuhara
destilasyonu uygun bir metoddur. Anilinin, N-metilanilinin ve
N,N-dimetilanilinin hidroklorir tuzlarinin karisimlarinin
ayiraimi kostik ile kismi n6tralizasyondan sonra su buhari
destilasyonu ile yapilabilir. Anilin ve gesitli tiirevlerinin
ayrilmasi igin dinitril tirevinde bir Dbilegik ve bir doymus
hidrokarbon ¢ézlici kullanan kargi akimli bir ekstraksiyon
kullanilir. Iki solventin bulunmasi halinde yiiksek C/H orani-
na sahip aminler dinitril ig¢inde, diusiik C/H o©ranina sahip
olanlar hidrokarbon ¢Ozicii ig¢inde konsantre olur. Teorik
oranin %98 ine gelebilen ayirimlar bu teknik igin gegerlidir
(U.S.Pat.2,660,581(1953),A.G.Hill , E.C.Medcalf ,W.E. Sisco).

Ayirim igin elutografi adi verilen o0zel bir kafit kroma-—
tografi metodu da kullanilabilir. Ayrilacak ve taninacak olan
maddeler, o6rnedin anilin ve p-toluidin kagit Uzerinde elus-
yeondan oOnce ya da elusyon sirasinda uygun Dbir bilesik ile
reaksiyona sokulur Sonug¢ olarak alisgilmis kagit kromatografi-

sine oranla benzer bilesikler ¢ok daha g¢abuk olarak ayrailair.

Cesitli nitroanilinlerin kromatografi ile ayrilmasi igin
birgok galisma yapilmistir. Ug mononitro izZomeri petrol eteri
kullanilarak kalsiyum hidroksit Uzerinde ayriilmistir. p-Nit-
roanilin iist tabakada, m—‘orta tabakada, o- alt tabakada kal-
digi gdzlenmigtir. Mono, di ve trinitroanilinlerin karisim-—
lari, eluent olarak benzen kullanilarak islak alimina uzerin-
de ayrilmistir. Adsorbsiyon ¢esitli izomerlerin polaritesi

ile ilgilidir.

Iyon degisim teknikleri idrardan siilfanilik asit ayirmak
igin kullanilmaktadir.(5.L.Tomsett,Anal.Chim.Acta 24,438-443,
19615
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1.8.1. Gaz Kromatografisi

Anilin ve tirevlerinin gogu uguculugu dolayvisiyla dzel-
likle gaz-1likid kromatografisi kKarisimlarda anilinlerin sap-
tanmasi ig¢in ¢ok uygun bir metoddur. Metod oldukga hizli ve
basittir. Ayrica karisimdaki diger ugucu komponentlerin sap-
tanmasina da olanak verir. Gaz-sivi kromatografisi igin gok
gesitli dolgu maddeleri mevcuttur, dolayisiyla anilinin gok
farkli: maddelerle yaptigi karisimlardan ayrilmasi ve saptan-
masl milmkindir. Ayrica i¢ standart metodu kullanarak anilinin

ugucu olmayan karisimlarda saptanmasi da mimkilndir.

Gaz—-givi kromatografigi, 15 anilinden olusan bir serinin
ayrilmasi 1ig¢in kullanilmastir (J.S.Fitzgerald,Bustralian J.
Appl. Sci.12,51-68,1961). Silikon E-501, digliserocl,hekzakis-
(siyanoetilimelamin gibi apolar ve polar durucu fazlar kulla-

narak degisik alikonma zamanlari bulunmustur.

Anilin, N-metilanilin ve N,N-dimetilanilin karisimlarin-
da yada etil tirevlerinin karisaimlarinda ayrilabilir ve sap-
tanabilir. Bu islem gaz-sivi kromatografisi kullanarak yapa-
lir. Kolon paslanmaz gelik 12ft x 1/4 inch, dolgu maddesi 70-
80 mesh agirlikca %5 alkolld KOH ile sartlanmis ve daha sonra
agirlikca %10 parafin ile kaplanmis Anakrom BAB dir. Kolon

1s1s1 yaklasik 160°C, helyum akisi 25-35ml/dak dar.

c-Kloroanilin igindeki anilinde gaz-sivi kromatografisi
ile saptanabilir. Kolon 20ft x 1/4 inch bakair kolon, ilk 10ft
30-60 mesh silikon 1lastik ile doldurulmus Columpak ve son
10ft 30-60 mesh Columpak lzerine %15 Carbowax 20,000 ile dol-
durulmustur. Helyum akisi 75ml/dak ve sicaklik yaklasik 200°C
dir.

N-Alkilanilinler 12ft x 1/4 1inchlik kolonda ayrilmis,
ko-lon %5 alkolli KOH ile sartlanmis 70-80 mesh Anakrom AB
tizerinde %10 parafin ile doldurulmustur. Helyum akisi 25-3%
ml/dak, kolon sicaklig:i 160°C dir.
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Bu teknik anilin, N-metilanilin, N,N-dimetilanilin yada
N-etil tiirevlerinin iyi ayirimini sa§lar. Anilinin N-metil-
anilin ve N,N-dimetilanilinden ayrilmasinda Dowfax 9N9S ve

Chromosorb P izerinde %2.5 NaOH da kullanilabilir.

ARlti1 ksilidin izomerleri, anilin, o-, m— ve p-toluidin
ayirimi igin 2.25m x 6mmID paslanmaz ¢elik kolon, dolgu mad-
desi asit-baz ile yikanmis 60-80 mesh Celite 545 {izerinde
%0.4 digliserol + %10 dodesilbenzensiilfonat ile doldurulmus-
tur. Kolon sicakligy 130°C ve helyum akisi 120ml/dak dir
(W.Funasaka,T.Kojima,H.Igaki,Anal.Chem.36,2214-2215,1964).

4,4'-Metilendianilin de gaz-sivil kromatografisi ile ay-
rilabilir (Unpublished analytical methods, Allied Chemical
Corp. ,Industrial Chemicals Division). Kullanilan kolon 60-80
mesh Anakrom AB itizerinde %10 silikon SE-52 ile doldurulmus
6ft x 1/4 inch paslanmaz gelik, kolondaki baslangig sicaklizz
dakikada 15°C artacak sekilde 125°C'den 250°C'ye kadar, hel-
yum akisi 80ml/dak olmalidir. Bu sistem ayrica 2,4'—- ve 2,2'-
izomerlerinin ayrilmasini da saglar.

Gaz-sivi kromatografisi mono ve dikloroanilin izomer-
lerinin ayrilmasa igin de imkan tanair (K.J.Bombaugh, Paper
presented at Conference of Analytical Chemistry and Applied
Spectroscopy,Pittsburgh,pa.,March 1964). Icginde %15 dodesil-
benzensodyumsiilfonat 1.3m ve %20 silikon vagi 550 0.7m bulu-
nan 2m x 1/4 inch i1s1 programlanabilir kolonlar kullanilair.
Bu sartlarda 2,3- ve 2,4¥4dikloroanilinler disinda bilitlin izo-
merlerin tam resolisyonu saglanmaktadar. 2,3- ve 2,4- izo-
merleri silikon ya§i ve Carbowax 20,000 kullanarak yapila-

bilir.

Henkel gegitli alkillenmis ve klorlanmig anilinleri GO
ile ayirmistir (H.G.Henkel, J.Gas Chromatog.3,320-321,1965).
Alkillenmis anilinler 2.95 x 1.4 inch OD, 70-80 mesh Chromo-

sorb G Uzerinde %1.5 Ucon 50 HB 2000 dolgu maddesi ile doldu-
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rulan 4.5mm ID bakir kolon ile, izotermal olarak 120°C de ve
helyum akigi 100ml/dak da ayralabilir. Mono ve dikloroanilin-
ler 1.70m x 1/4 inch OD de 180°C de izotermal olarak ayrilir.
Bu islemde helyum akis hizi 110ml/dak dir. 70-80 mesh Chromo-
sorb G Uzerinde %1.25 Ucon 50 HB 2000 ile doldurulmus 4.5mm
ID bakir kolon kullanilir.
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Madde Adi Firma Adi Katolog No
Anilin Merck 1260
Asetik asit Teknik C -
Demir tozu Riedel 12310
Dietil eter Merck 926
Etil alkol Teknik -
Hidrojen peroksid Merck 822287
Hidrokloraik asit Merck 314
Kalsiyum kloriur Merck 2387
Krom(VIJdoksid Riedel 15056¢
fangan(IV)oksid Merck 5957
Nitrat asidi Morci 443
Potasyum dikromat Merck 4864
Seryum(IV)sulfat

tetrahidrat Merck 2267
Sodyum sUlfat Riedel 13464
Siilfat asidi Merck 713

2.2. KULLANILAN CIHAZ VE YARDIMCI GEREQLER

UV-VIS Spektrofotometre

IR Spektrofotometre
IR Spektrofotometre
GC-MS

GC

Erime noktasi cihazi
UV Lamba

Rotary Evaporator

Philips PU 8700
: Philips PU 9700
Shimadzu IR-435

Yarian Saturn IT

Hewlett Packard 5890 GC
Electrothermal JTA 9100
Desaga Min UVIS,50 Hz UVP

Buchi R1190

Integrator Hewlett Packard 3392 A&

Kolon Ultra-1 HP1 (Cross-Linked Methyl
Silicone) 30m x 0.53pum x 2.65um

Kiivet 10x10x45mm kuartz(Hellma 100-05)
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3. DENEYSEL BOLUM

3.1. KOI DENEMEST

QOZELTILER

Anilin : 1000ppm
Potasyum dikromat : 0.25 N

Seryum siilfat : 0.25 N

DENEMENIN YAPTILIST

Anilin stok gozeltisinden alinan 20ml'lik Ornek 500ml
lik Ug¢ boyunlu glifli balona kondu. Uzerine 2ml silfiirik asit
ilave edildi. 10ml 0.25 N potasyum dikromat ¢ozeltisi eklene-
rek karistirildi. Geri sogutucu altinda yapilan bu isgslemde
13ml sulfiirik asit daha sogutucunun Uzerinden yavas yavas
balona ilave edildi. Isitma islemine baslandi. 8 adet 0Ornek

asagidaki sekilde alinda.

Ornek 1: 1000ppm anilin

Ornek 2: 20ml anrilin + 10ml 0.25N KaCra0> + 2ml HaSO.
(20°C,baslangigta)

Ornek 3: 20ml anilin + 10ml 0.25N Kalra20- + 15ml H3S0.
(100°C, 150 dakika)

Ornek 4: 20ml anilin + 10ml 0.25N KaCra0- + 15ml HaZ04
(150°C,300 dakika)

Ornek 5: 20ml anilin + 10ml 0.28N KaCra0-, + 15ml Ha50.
(175°C,450 dakika’

Ornek 6: 20ml anilin + 10ml 0.25N KaCrz20» + 15ml HaS50.
(206°C,600 dakika)

Ornek 7: 20ml anilin + 10ml 0.25N KzCrz0- + 15ml HzSC.
(250°C,750 dakika)

Ornek 8: 20ml anilin + 10ml 0.25N KzCrs0- + 15ml HaSO.
(300°C,900 dakika>

Her numune 2ml olarak alindi. Uzerine 10ml su eklenerek
eterle ¢gekildi, eter uguruldu ve 10ml destile su ilave edile-
rek spektrofotometrik o6l1lgim yapildi. Spektrumlar arasindaki
fark incelendi.
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Ayni islem potasyum dikromat yerine seryum(IV)siilfat
kullanilarak tekrarlandi. Bu denemelerden elde edilen UV

spektrumlari sekil 3.1, 3.2, 3.3 ve 3.4 de verilmistir.
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Sekil 3.1 ve 3.2 Anilinin asitli ortamda KzCra0» ile verdigi

reaksiyonundan alinan 1-4 ve 5-8 nolu orneklerin UV spektrumu
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Sekil 3.3 ve 3.4 Anilinin asitli ortamda Ce(IV)S80s 1ile

verdigi reaksiyonundan alinan 1-4 ve 5-8 nolu Orneklerin UV

spektrumu
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3.2. BENZOKINON DENEMESI (I

Kalin kenarli bir balonda anilin (4.4ml1l,50mmol), 20ml
der.stlfiirik asit katilmis 100ml suda g¢gdziildid ve bir damlatma
hunisinden potasyum dikromat (6.73g, 25mmol) 1in 85ml sudaki
gozeltisi damla damla ve sicaklik literatiirde yazili olandan
farkli olarak 5°C yi gegmeyecek sgekilde katildi. Reaksiyon
karisimi bir gece serin bir yerde kendi haline birakildi. Ay-
ni sekilde tekrar potasyum dikromat (9.42g,35mmol) in 145ml
sudaki ¢o6zeltisi katildi. 18 saat sonra koyu renkli goézelti
tromptan stizulidp az miktarda suyla yikandi. Siiziinti 2x100ml
eterle ekstrakte edilerek eterli gozelti damitildi. Damitilan

eter ile sizintd tekrar gekildi ve eter uguruldu.

Bu yolla elde edilen ham kinona ince tabaka kromatogra-
fisi uygulandi. Anilin ile elde edilen bu liriintin Rf degerlerzi

arasindaki farklilik gozlendi.

Ham kinona daha sonra su buhar: destilasyonu uygulandi.
Elde edilen sulu ¢ézeltiden kinon eterle gekilerek icerisine
kurutucu olarak sodyum siilfat katildi ve bir giin bekletildi.
Urin kurutucudan siziilerek ayrildiktan sonra eterli cdzelti-
den eteri uguruldu. Elde edilen maddenin IR spektrumu gekile-
rek orjinal kinon spektrumu ile karsilastiriidi. IR spektum-

lar: sekil 3.5 ve 3.6 da verilmistir.

Altin sarisi toz halinde kotu kokulu kristaller, (%70)

e.n.:116°C
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3.3. BENZOKINON DENEMESI (II)

1000ml 1ik iki Dboyunlu glifli balon igerisine 4.4ml
anilin ve 100ml su konarak bir tuz-buz banyosu igerisinde
magnetik karastiriciyla yavas yavas karistirildi. Bu sirada
boyunlardan birine termometre digerine damiatma hunisi takil-
di. 1000ml 1lik bir balon igerisine 400ml siilfiirik asit kona-
rak 1sitildi ve 16g potasyum dikromat katildi. Hazirlanan bu
gbzelti damlatma hunisinden 0-2°C sicakliga bagli kalacak se-
kilde karistirilmakta olan karisima 13 saatte ilave edildi.
Koyu 1lacivert renkli(petrol mavisi) bir ¢odzelti olustu. Bu
gOzeltive eter ile muamele edildiginde i1sinma ile birlikte a-
yvirma hunisinde bir ¢otzelti meydana geldi. Bunu engellemek i-
¢in ¢b6zeltinin tamami yaklasik 1.5L destile su ile seyreltil-
di ve eter ile kisimlar halinde 1iki kez ekstrakte edildi.
Eterli ¢ozelti rotavapta gok az eter kalincaya kadar uguruldu
Kurutucu olarak sodyum siilfat kaﬁlldl ve bir gin bekletildi.
Siiziildlikten sonra eter ugurularak uriuniin IR spektrumu, GC ve
GC/MS'i alindz.

Gaz kromatografisinde  g¢galisma gartlari, GC, MS spektrumu
bu gpektrumun datalarla karsilastirilmasi, IR spektrumu
sekil 3.7, 3.8, 3.9, 3.10 ve 3.11 de verilmistir

Altin sarisyl toz halinde koétl kokulu kristaller, (%78)
e.n.:116°C

3.4. HIDROKINON DENEMESI

250ml 1lik bir balon igerisine 29 (0.018 mol) benzokinon,
0.979 demir tozu ve 10ml éu katildi. Balonun altindaki magne-
tik karistirici Ggok agir gsekilde donecek sekilde ayarlanarak
karistirma islemine baslandi.Balon igerisine 5-6 damla nitrat
asidi ilave edildi. Reaksiyon karaisiminin sicakligi 20+1°C
olacak sekilde karistirilma iglemine devam edildi. Bu siire
gsonunda {irin slizilerek ayrildi. Elde edilen ham urin sudan
kristallendirilerek IR spektrumu (gsekil 3.12,3.13) ve GC si
alindi (sekil 3.14).

Gok acgik bej rengi ignemsi kristaller, (%74), e.n.:170°C
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Sekil 3.7 Gaz Kromatografisinde Calisma Sartlari
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Sekil 3.8 p-Benzokinonun Gaz Kromatografisi
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Zonment: KADIR
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CI\SATURNMADATANKADIR1 Acquired: 23 Jul 1993 Scan number 272

1 -
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1882  p-Benzoquinone CAS 1B6-51~4 =
L T L I L B L L L L A I L L I AL B I L AL R FrerTirTe
188x p-Benzoquinone CaS 186-51-4
inlflfll%]llliflllfl_i—lx|7 r"ill’l]’l“lil|li7l‘[IiTiiTl|1—l’7‘
188x p-Benzoquinone CaS 1B6-51-4
7;!;I]1ﬁ‘l‘r]'1,ltllllll'll]_rllllljlllill!lli.llxlliltllllili
68 90 168 128 148 168 188 2BB 228 248 268 208 388 328
Formpula C6.H4.02 Bank 1 Index

Molecular weight:

188 LocalNornm:0ff

P:725 F:ZE4 R:769

Sekil 3.9 P-Benzokinonun MS Spektrumu

Cast 186-51-4

Search Results Datafile: KADIR1

Spectrum: 2693

Library: NIST9Z

(1) p~Benzoguinone
# 2884 Purity:
Formula: C6.H4.02
p—Benzoquinone
# 41487 Purity:
Forpula:® C6.H4.02
p-Benzogquinone
# 41488 Purity:
Formula: Ch.H4.02
Piconol
# 41555  Purity:
Formula: C6.H7.8.0
y-Benzoguinone
# 41489 Purity:
Formula: C6.H4.02

2)

33

(4)

(5)

(63
§ 41494 Purity:
Formula: C6.H8.N2

(€]

& 2899 Purity:

Formula: C6.H8.N2
1,4-Benzenedianine

% 41498 Purity:

Formula: C6H.HB.N2
Picolanine

% 2895 Purity:

Fornula: Co.HB.N2Z
Piconol

§ 2218  Purity:

Formula: C6.H?.N.0

(8)

83

691

786

668

588

618

2-Pyridinamine, S-methyl-

547

2-Pyridinamnine, S-methyl-

588

614

558

579

Fit:

Fit:

Fit:

Fit:

Fit:

Fit:

Fit:

Fit:

884 Rfit:
874 REit:
819 Rfit:
816 Rfit:
782 Riit:
778 Rfit:
773 Rfit:
748 Rfit:
732 Rfit:
723 Rfit:

746

764

724

518

581

644

627

592

598

CASE 166-51-4
Mol Yt: 188

CaASE 186-51-4
Mol Ut: 188

CASE 186-51-4
Mol Wt: 188

CASE 586-98-1
fol Wt: 189

CASHE 186-51-4
Mol Wi: 188

CASH 1683-41-4
Mol Wt: 188

CASH 1683-41-4
Hol Yt: 198

CASE 186-58-3
Mol W¢: 188

CAS® 3731-52-8
Mol Wi: 188

CASE 586~98-1
Mol Ut: 189

Sekil 3.10 Elde Edilen Spektrumun Datalarla Karsilastirilmasz
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3.5. AZOKSIBENZEN DENEMEST

250ml lik bir balon igerisine 4.9ml (0.054mol} anilin,
9.1ml %30 luk hidrojen peroksid katilarak geri sogutucu al-
tinda ve su banyosu uUzerinde (=90°C'de) 5 saat siireyle isi-
t11dai. Karisim bir beher igerisinde bulunan buz+su karisimina
ddkildd ve azoksibenzen katilasgincaya kadar karaistirildi. Su-
zildiikten ve suyla iyice yikandiktan sonra ele gégen ham Urin
alkolden kristalllendirildi. Kristallendirme yapilirken sicak
gHzeltinin siiziiliir siiziilmez buzlu suda sogutulmasina dikkat
edildi. Elde edilen iuriniin IR spektrumu, GC ve MS spektrumu
alindi(gekil 3.15, 3.16, 3.17, 3.18).

Parlak sari ignemsi kristaller, (%88), e.n.:36°C
3.6. ANILIN SIYAHT DENEMESI (I)

500ml lik bir balona 29.11ml (0.32mol) anilin ve 89.4ml
%30 luk sodyum hipoklorit ilave edildi. Sicaklik 75-80°C ara-
sinda yaklasik 8 saat 1isitildi. Bu silire sonunda olusan ham
tiriin siiziilerek kurutuldu. Elde edilen maddenin IR si alaindi
(sekil 3.19).

Siyah toz halinde kristaller, (%78), e.n.:400°C izeri

3.7. ANILIN SIYAHI DENEMESI (II)

Bir beherde anilin (1.4ml,15mmol) 7ml %60 lik asetik a-
sitte g¢goziilerek bir buz banyosunda 5°C ye sogutuldu. Diger
tarafta Cr0O= (2.1g9,21mmol) 4ml suda ¢dzuildd ve 2Zml buzlu ase-
tik asit katildi. Karistirilan anilin g¢6zeltisine CrQOas gdzel-
tisi sicaklik 0°C yi gegmeyecek sekilde damla damla katildzx.
Olusan ham iriin trompta suziilerek birkag¢ defa soduk suyla yi-
kandi.

Siyah toz halinde kristaller, (%67), e.n.:400°C izeri
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4. TARTISMA VE SONUQ

Bolim 3.1 de metodu verilen KOI denemesi stiresince ali-
nan O6rneklerin UV spektrumlari incelendiginde basglangig¢ mad-
desi olan anilinin deneme boyunca yapisal degisiklige ugrama-

digi ve konsantrasyonunun degismedigi gézlendi.

Bolim 3.2 ve 3.3 de metodlari verilen benzokinon deneme-
lerinde ise reaksiyon sonucu olusan lriinlerin GC, MS ve IR
spektrumlari incelendiginde anilinin benzokinona doéniismesinin

sirasiyla %70 ve %78 verimle elde edildigi gdzlendi.

B6liim 3.4 te metodu verilen hidrokinon denemesinde elde
edilen maddenin e.n. si ve IR spektrumu incelendiginde benzo-

kinonun hidrokinona indirgendigi gdzlendi.

Bolim 3.5 te metodu verilen azoksibenzen denemesinde u-
rinin GC, MS ve IR spektrumlari incelenerek saf halde elde

edildigi goruldu.

Bélim 3.6 ve 3.7 de metodlari verilen anilin siyahi de-
nemelerinde elde edilen lriinlerin gdriinis ve e.n.larinin ayni
oldugu goériilmiistir. Ancak, madde organik ¢éziicliilerde goziinme-
diginden maddenin yapisinin aydinlatilabilmesi 1ig¢in diger

analiz yodntemleri kullanilamamistir.

Yapilan bu galismada anilinin degisik oksidasyon madde-—
leri ile yaptiga reaksiyoﬁlarln lriinlerinin ¢ogunun aromatik
halkayl muhafaza ettigi gériilmis ve bu oksidasyon maddeleri-

nin aromatik halkayi parc¢alamaya uygun olmadigi saptanmistair.
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